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Liiebig  sagt  einmal  in  einem  Briefe  an  Wo  hier,  die  moderne  Chemie  lang- 
weile ihn,  es  fehlen  gi'oße  Gedanken,  schon  ein  befruchtender  Irrtum  würde  ihm 
willkommen  sein.  Solch  einen  großen  Gedanken,  der  sicli  glücklicherweise  nicht  als 
Irrtum  erwiesen  hat,  dessen  Konsequenzen  vielmehr  bis  jetzt  nicht  allein  die  Prüfung 
durch  das  Experiment  ohne  Ausnahme  siegreich  bestanden,  sondern  auch  der  chemi- 
schen und  physikalischen  Forschung  neue  Wege  zur  Erreichung  lange  erstrebter  Ziele 
eröffneten,  hat  Arrhenius  unstreitig  der  Wissenschaft  gegeben.  Ungeahnte  Schätze 
klarer  wissenschaftlicher  Erkenntnis  wurden  durch  die  Arbeiten  seiner  zuniichst  sehr 
wenig  zahlreichen  Anhänger  gehoben  und  dadurch  eine  neue  Epoche  der  theoreti- 
schen Chemie  begründet. 

Wie  allen  derartigen  Ideen,  die  den  liebgewonnenen,  altgewohnten  Vorstellun- 
gen widersprechen,  so  ging  es  auch  der  Arrheniusschen  Theorie,  dieselbe  wurde 
zunächst  nicht  einmal  bestritten,  sondern  einfach  unbeachtet  gelassen.  Widerspruch 
erhob  sicli  erst  mit  der  wachsenden  Anzahl  ihrer  Erfolge.  Es  darf  nicht  verkannt 
werden,  daß  in  dem  Streite  der  Meinungen,  der  entbrannte,  von  beiden  Seiten  viel- 
fach über  das  Ziel  geschossen  wurde.  Daraus  kann  niemandem  ein  Vorwurf  gemacht 
werden,  am  allerwenigsten  den  Verteidigern  der  neuen  Theorie,  denn  wie  ein  geist- 
reicher Historiker  der  antiken  Philosophie  treffend  sagt:  neue  bedeutsame  Wahr- 
heiten zu  finden  und  sich  zugleich  der  Schranken  ihrer  Geltung  bewußt  sein,  den 
Trieb  zur  Verallgemeinerung  in  hervorragender  Weise  betätigen  und  ihn  zugleich  in 
gebührendem  Maße  zu  zügeln,  dies  verlangen,  heißt  von  einem  Pfadfinder  Unbilliges 
fordern. 

Der  Widerapruch  zwang  andererseits  die  Anliänger  der  bestrittenen  Theorie,  die 
Hauptsätze  derselben  zu  wiederholten  Malen  umzukristallisieren  und  umzusubli- 
mieren,  so  daß  der  wesentliche  Inhalt  der  neuen  Lehre  heute  schon  vollkommen 
sichergestellt  zu  sein  scheint.  An  die  Stelle  vieler  vager  Vorstellungen  hat  die  neuere 
Theorie  klare  Begriffe  gestellt,  Probleme,  die  nicht  selten  als  noch  zu  lösende  be- 
zeichnet werden,  haben  ihre  Erledigung  bereits  gefunden.  Ich  fühle  mich  von  jedem 
übertriebenen  Enthusiasmus  für  irgend  eine  Theorie  frei,  gilt  doch  nach  meiner  An- 
sicht auch  für  unser  Wissen,  für  unsere  Theorien  das  weise  Wort  desXenophanes, 
daß  das  volle  Erkennen  der  Gesamtnatur  uns  Sterblichen  wegen  des  über  allem 
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;^elai^erten  Scli{>ines  stets  versehlossen  bleiben  wird.  Feh  schmeicble  mir  daber  mit 
tler  iloffiiung,  dem  Tadel  einer  einseitigen  Weiiäcbiitssun^  der  neueren  Tbeorie  nicht 
aus^:efietzfe  zu  sein,  erwarte  vielmehr  den  entgej^engesetzteii  Vorwurf  raanebes 
„Joniera",  daß  ich  noeb  zu  viel  von  den  alten  Vorstellungen  in  da«  neue  Gebiet  bin- 
Uberzuretten  bestrebt  war.  Allein  icli  beklagre  es,  daß,  trotzdem  die  Tlieorie  von 
Ärrbeniuö  gerade  der  Chemie  die  wertvollsten  Hilfsmittel  und  Methoden  lieferte^ 
die  Zabl  der  Cbemiker,  die  sieb  in  den  Gedankenkreis  derselben  eingelebt  haben, 
eine  kleine  ist;  ieb  beklage  vor  allen  Din^^en  das  unverkennbare  und  meiner  Ansicht 
nach  unbegriindete  Mißtrauen,  mit  dem  die  Majorität  der  Chemiker  unserer  Tage 
jedem  pliysikaliach  gerüsteten  Eindringling  in  ihr  Arbeitsgebiet  noch  immer  begegnen. 

Man  hört  nicht  selten  den  Vorwurf  gegen  die  physikalische  Chemie  erheben^ 
dieselbe  sei  zu  mat!iematiseh  geworden.  Ich  kann  in  dem  Streben  der  theoretischen 
Chemie,  die  scharfe  Waffe  der  matbemati wehen  Analysis  auch  flir  die  Lösimg  ihrer 
Pi'ob lerne  miiglichst  ausgiebig  zu  benutzen,  nur  einen  Fortschritt,  und  zwar  nach  den 
Krfulgen  bemessen,  einen  eminent  wohl tJit igen  Fiuischritt  erkennen.  Gleichwie  es 
heute  keinen  Physiker  mehr  gibt,  der  nicht  bemüht  ist,  sieb  durch  eingehende  mathe- 
matische  Studien  das  Verständnis  des  tbeoretisebcn  Teiles  seiner  Wissenschaft  zu 
erschließen,  so  müssen  sich  eben  auch  die  Cbemjker  allmilblicb  an  den  Gedanken  ge- 
wöhne«, daß  ihnen  die  theoretische  Chemie  ohne  die  Beherrschung  der  Elemente  der 
höheren  Analysis  ein  Bucli  mit  sieben  Siegeln  bleiben  wird.  Ein  Differential-  oder 
Integralzeichen  muß  aurhörcn,  fllr  den  Chemiker  eine  unverständliche  Hieroglyphe  zu 
sein,  die  Spraclie  dieser  Zeichen  muß  ihm  so  geläufig  werden  wie  die  seiner  stöcliio- 
metriscben  Formelgleichungen,  wenn  er  sich  nicht  der  Gefahr  aussetzen  will,  fdr  die 
EntwickluHg  der  theoretischen  Chemie  Jedes  Verständnis  zu  verlieren.  Denn  es  ist 
L'in  fruchtloses  Bemühen,  in  seitenlangen  Auseinandersetzungen  lialb  klarmachen  zu 
wollen,  was  eine  Gleichung  dem  Eingeweihten  in  einer  Zeile  sagt,  auf  holpngen,  un- 
wegsamen Schleichwegen  nach  Zielen  füliren  zu  wolleUj  wohin  die  matliematische 
Analysis  bereits  königliche  Straßen  gebahnt  bat. 

Ich  war  bemüht,  die  Benützung  mathematisclier  Hilfsmittel  auf  das  Notwen- 
digste zu  beschriinken,  und  habe  den  Deduktionen  vorwiegend  die  ebenso  lichtvollen 
als  mit  den  eiufachBten  Mitteln  durchgeführten  thermodynamiscben  Betrachtungeo 
meines  verehrten  Freundes  Planck  zugrunde  gelegt. 

Alle  mechanischen  Vorstellungco  sind  tunlichst  übergangen  und  die  von  jeder 
Hypothese  unabhängigen  thermodynamiseben  Rechnungen  in  den  Vordergrund  gestellt 
wm*den.  Vollstüridtg  läßt  sieb  das  allerdings  nicht  durchOlbren,  denn  das Kausalitäts- 
bedtlrfiiis  verlangt  nach  einer  anschaulichen  Erklilrmig.  Die  Euergetiker  strengster 
Observanz  mögen  es  also  entschuldige«^  wenn  dem  so  überaus  fruchtharen  Begriffe 
des  osmotischen  Druckes  breiter  Raum  und  ausgiebige  Benutzung  zuteil  geworden  ist. 

Das  Ziel,  das  mir  bei  der  Abfassung  des  vorlicgeuilea  Grundrisses  in  erster 
Linie  vorschwebte,  warj  dem  früher  erwähnten  Mißtrauen  der  Ciiemiker  gegen  die 
physikalischen  Methoden  zu  begegnen.  Ich  wollte  dem  Chemiker  darlegen,  daß  die 
physikalische  Cbemie  unserer  Tage  uad  besonders  die  Elektrochemie  die  wicbtigsteu 


—     VII     — 

ehemischen  Probleme  nicht  allein  zu  lösen  verspricht;  sondern  bereits  gelöst  hat;  daß 
sich  die  chemischen  nnd  die  physikalischen  Methoden  nicht  selten  in  der  glücklich- 
sten Weise  ergänzen ;  ich  wollte  dartun^  was  sicher  erworben,  was  als  wahrscheinlich 
erkannt  worden  ist,  wo  vielleicht  noch  Erzadern  liegen,  die  des  Gehobenwerdens 
liarren.  Ob  mir  die  Erreichung  dieses  Zieles  gelungen  ist,  haben  meine  Fachgenossen 
zu  beurteilen,  deren  freundlichem  urteile  ich  das  Buch  empfehle. 

Berlin,  Dezember  1894. 

Der  Verfasser. 


Vorwoii;  zur  zweiten  Auflage. 


Der  Gnindriß  der  Elektrochemie  ist  für  die  vorliegende  zweite  Auflage  einer 
vollständigen  Umarbeitung  unterzogen  worden,  oder  im  Hinblick  auf  die  spärlichen 
Reste  der  ersten  Auflage,  die  unverändert  stehen  geblieben  sind,  könnte  ich  vielmehr 
sagen:  das  Buch  ist  neu  geschrieben  worden.  Es  ist  seit  dem  Erscheinen  der  ersten 
Auflage  so  viel  Neues  und  Interessantes  gefunden  worden ;  es  sind  so  zahlreiche  Pro- 
bleme, die  man  damals  kaum  in  Angriff  genommen  hatte,  inzwischen  einer  eindrin- 
goiden  theoretischen  und  experimentellen  Beai*beitung  unterzogen  worden;  es  stellt 
sich  so  vieles  heute  in  einem  anderen  Lichte  dar  als  damals,  daß  selbst  beim  Fest- 
halten an  dem  lU'sprünglichen  Programm,  kein  Lehr-,  geschweige  denn  ein  Handbuch 
der  Elektrochemie  zu  schreiben,  eine  Erweiterung  der  einzelnen  Paragraphen  sowie 
die  Emschiebung  neuer  Paragraphen  unvermeidlich  war,  wenn  das  Buch  ein  einiger- 
maßen getreues  Bild  von  dem  augenblicklichen  Stande  der  theoretischen  Elektrochemie 
geben  sollte. 

Daß  ich  wie  in  der  ersten  Auflage  so  auch  diesmal  die  Anschauungen  meines 
verehrten  Freundes  Arrhenius  zur  Grundlage  der  gesamten  theoretischen  Betrach- 
taogen  gewählt  habe,  wird  niemanden  wundernehmen,  der  die  Entwicklung  nicht  nur 
der  Elektrochemie,  sondern  der  gesamten  theoretischen  Chemie  während  des  letzten 
Dezenniums  mit  einiger  Aufmerksamkeit  verfolgt  hat.  Die  Theorie  der  elektrolyti- 
schen Dissoziation  hat  weit  tlber  die  Grenzen  der  eigentlichen  Elektrochemie  hinaus 
iliren  befruchtenden  und  fördernden  Einfluß  geltend  gemacht,  so  daß,  wer  heute  eine 
erschöpfende  Darstellung  dieser  Theorie  und  ihrer  weitverzweigten  Anwendungen 
unternehmen  wollte,  ein  Lehrbuch  der  gesamten  theoretischen  Chemie  schreiben 
mOßte.  Das  war  nicht  meine  Absicht  und  so  habe  ich  mich  bei  der  Abfassung  des 
zweiten  Abschnittes,  der  der  Schilderung  der  Arrheniu »sehen  Theorie  gewidmet 
ist,  auf  eine  Auswahl  beschränkt,  die  in  erster  Linie  unter  dem  Gesichtspunkte  ge- 
troffen wurde,  dem  Chemiker  darzutun,  welcher  wertvollen  Hilfsmittel  er  sich  be- 
raubt, wenn  er  den  elektrochemischen  Theorien  schmollend  den  Rücken  dreht.  Denn 
es  gibt  auch  heute  noch  solche  Chemiker. 


Vlll 


Bm  es  ntni  aber  weder  im  wtsaenseliaftlichei)  noeh  im  pftdigogiBchen  Interesse^ 
ba^rftiidtl  ifit,  eiDeii  Paneg-^^Tikus  auf  ehie  Theorie  za  schrabeB,  «o  liabe  icli  die 
ptiAeo  Sdiwierigkeiten^  mit  denen  ili«  Arrheniussche  Theorie  noch  heate  ringt,  | 
durcfaaiis  niebt  veraeliiriegen.  AJte  fundamentale  Probleme^  wie  das  de«  DissozlationH- 
glddigewiclites  der  fttaricen  Elektrolyten  haben  trotz  vielfacher  Bemlilitingen  noch 
inuaer  keine  Ldsong  gefunden;  nene  nicM  ganz  einfache  Probleme  dnd  aufgetancbt 
und  luirren  der  Losung,  Solche  Schwierigkeiten  dttrfen  nach  meinem  DafUrhalten  J 
selbst  in  einem  ünmdjü  der  Elektrochemie  niclit  verschwiegen  werden^«  wenn  nicht  ' 
mua  dem  dadarcb  begünstigten  Dogmatismas  erheblicher  Schaden  fUr  die  Wissenscbaft 
erwachsen  soll.  Meinen  ist  Fragen^  hat  der  Weise  von  Weimar  einmal  gesagt.  Selbst 
tUe  genialste  Theorie  —  und  die  Arrheniusscbe  Theorie  geh«3rt  nach  meiner  Ober- 
seogitDg  zu  dieser  Kategorie  —  ist  ja  doch  immer  nur  eine  Frajre  an  die  Natur;  wii' 
Laben  ja  doch  immer  onsere  theoretischen  Anschauungen  nach  den  Antworten  zu 
modeln,  die  uns  die  Natur  gibt.  Wir  sind  .schon  ohnehin  gezwungen,  vielleicht  in 
weiterer  Ausdehnung,  als  gut  ist,  die  eiperimentellen  Erfahrungen  durch  allerlei 
Deutungen  der  Theorie  anzupassen.  Man  soll  aber  auch  andererseits  nicht,  wie  es  hin 
und  wieder  geschieht,  das  Kind  mit  dem  Bade  verschatten  und  die  ganze  Theorie  als 
falsch  und  unbrauchbar  verschreien,  wenn  eine  oder  die  andei*e  Tatsache  sich  ihr 
nicht  gleich  einordnen  läßt.  Denn  eine  unvollkommene  Theorie  ist  immer  noch  besser 
als  gar  keine.  Von  welcher  unserer  Theorien  können  wir  denn  mit  ruhigem  Gewissen 
behaupten,  daß  sie  allen  Anfordeiiingen  gerecht  wii*d? 

Was  die  bei  der  Darstellung  und  Ausnutzung  der  Theorie  zu  befolgende 
Methode  anbclril!^^  so  haben  mir  meine  Erfahrungen  als  Arbeiter  und  als  Lehrer 
keiiien  Anlaß  geboten,  von  der  in  der  ersten  Auflage  befolgten  abzugehen.  Die 
Zeit  fElr  tiefer  eindringende  molekulartheoretische  Dars^teüungen  der  Vorgänge 
in  Losungen,  die  den  Elekti^ochemiker  in  erstei*  Linie  interessieren,  ist  noch 
nicht  gekommen.  Die  wiederholten  Versuche,  die  Methoden  und  Vorstellungen  der 
heute  mit  Unrecht  ebenso  stark  unterschätzten  als  ehemals  überschätzten  klnetiBchen 
Theorie  der  Gase  auch  auf  Lösungen  anzuwenden,  haben  bisher  zu  keinen  brauch* 
baren  Uesultiiten  geführt,  t^u  daß  wir  uns  bescheiden  müssen,  die  Folgerungen  der 
beiden  Hauptsätze  der  Thermo dvTiamik,  der  allgemeinen  Wäi-melehi^,  wie  sie  C 1  a  u  s  i  u  s 
nannte,  nach  müglich^t  vielen  Richtungen  hin  zu  verfolgen.  Es  ist  das  ein  Mangel, 
den  ich  oft  schwer  empfunden  habe.  Denn  die  l'hermodynamik  geht  ganz  BUnimariscli 
vor,  es  liegt  ganz  außei^halb  ihres  Bereiches,  über  den  Mecbaniiämus  irgend  eines 
VoTgaBg^  etwas  zu  lehren.  Insofern  bleibt  bei  allen  rein  tht' r m od ynaml sehen  Be- 
trachtungen immer  etwas  Unbefriedigendes  zurück.  Allein  bei  ernster  und  aufrich- 
tiger Prüfung  bin  ich  zu  der  Oberzeugung  gekommen»  daß,  solange  es  nicht  gelingt| 
eine  einigermaßen  beiriedigende  Erklärung  ftir  sein  Zustandekommen  zu  geben,  was 
ich,  nebenbei  bemerkt,  für  einen  wichtigen  Forschritt  lialten  würde,  der  osmotische 
Druck  nicht  mehr  leistet.  Wir  besitzen  noch  keine  mechanische  Tlieorie  der  Lösungen 
und  so  versteckt  man  einfach  die  Thermodvitamik  hinter  dem  oämotisehen  Driiekei 
Der  letztere  gibt  eine  Methode,  die  in  Betracht  kommenden  Arbeitsleistungen  riclitig 
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za  berechnen,  mir  will  aber  immer  scheinen^  als  ob  die  reine  Thermodynamik  ohne 
das  Arsenal  rein  fiktiver  semipermeabler  Membranen  dasselbe  auf  einfachere  und 
durchsichtigere  Weise  leistet.  Es  ist  nicht  meine  Art,  mich  hinter  irgend  eine  Autori- 
tät zu  verkriechen,  aber  ich  will  auch  nicht  verschweigen,  dafi  ich  in  meinen  dies- 
bezfiglichen  Meinungen  durch  einige  in  der  He Imholtz- Biographie  von  L.  Königs- 
berger (z.  B.  Bd.  2,  p.  298)  sowie  in  den  Vorlesungen  über  Wärmetheorie  (z.  B. 
p.  325)  veröffentlichte  Äußerungen  des  großen  Meisters  bestärkt  worden  bin. 

Die  bewährten  Methoden  meines  Freundes  Planck  sind  in  ausgiebiger  Weise 
benQtzt  worden  und  haben  sich  als  vollkommen  ausreichend  erwiesen,  nicht  allein 
iim  das  ganze  Gebäude  der  derzeitigen  theoretischen  Elektrochemie  in  konsequenter 
Weise  aufzuführen,  sondern  auch  um  einige  Mißverständnisse  und  Unklarheiten  auf- 
zuklären, denen  man  immer  wieder  in  der  periodischen  Literatur  begegnet  und  die 
äich  schon  beinahe  zu  Dogmen  verhärtet  haben,  so  daß  ihre  Unrichtigkeit  gelegent- 
Hch  als  Argument  gegen  die  neuere  Theorie  angeführt  wird. 

Schließlich  noch  einige  äußerliche  Bemerkungen.  Hinter  jeder  wichtigeren 
Formel  befindet  sich  die  Bedeutung  der  einzelnen  in  der  Formel  figurierenden  Buch- 
staben angegeben.  Es  ist  dadurch  denjenigen  meiner  Leser,  die  die  Ableitung  der 
betreffenden  Formeln  überschlagen  wollen,  die  Möglichkeit  geboten,  sich  über  den 
Malt  derselben  zu  orientieren. 

Auf  den  wiederholt  geäußerten  Wunsch  von  Freunden  und  Schülern  habe  ich 
die  vorliegende  Auflage  mit  Literaturangaben  versehen.  Die  Literatur  ist,  soweit  es 
in  meinem  Arbeitsplane  lag,  bis  zum  Schlüsse  des  Jahres  1904  berücksichtigt  worden. 

Sämtliche  Leitvermögen  sind  bis  auf  einen  Fall,  wo  die  betreffende  Einheit  aus- 
drücklich angegeben  ist,  in  reziproken  Ohm  ausgedrückt.  Das  Zeichen  lg  bedeutet 
itets  natürliche  Logarithmen,  die  dekadischen  Logarithmen  sind  durch  den  Index  1 0 
kenntlich  gemacht. 

Berlin,  im  Frühling  1905. 

Der  Verfasser. 


Jaka,  Omndrifl  der  Elektrochemie.  X.  Aafl. 
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L.  Abschnitt. 
Die  Grundgesetze  der  Elektrochemie. 

Das  Potential. 

Uie  Elektrochemie  beschäftigt  sich  mit  den  mannigfachen  Beziehungen  zwi- 
schen chemischen  und  elektrischen  Vorgängen.  Gewisse  chemische  Vorgänge,  wie 
z.  B.  die  Auflösung  der  Metalle  in  Säuren,  sind  stets  von  elektrischen  Vorgängen  be- 
gleitet, und  umgekehrt  gibt  der  Strom,  wenn  er  die  leitenden  Lösungen  chemischer 
Verbindungen  durchfließt,  zu  den  merkwürdigsten  chemischen  Zersetzungen  Anlaß. 

Wenn  wir  auch  über  das  Wesen  der  Elektrizität  so  gut  wie  gar  nichts  wissen, 
so  kennen  wir  doch  die  Gesetze,  denen  die  Wirkungen  der  Elektrizität  unterliegen, 
nnd  eB  wird  sich  empfehlen,  diese  Gesetze  ins  Gedächtnis  zurückzurufen,  ehe  wir 
die  eigentlich  elektrochemischen  Vorgänge  näher  betrachten. 

Es  ist  da  in  erster  Linie  die  Frage  zu  beantworten,  wodurch  ein  elektrischer 
Strom  überhaupt  zustande  kommt.  Wir  können  ganz  allgemein  behaupten,  daß 
immer,  wenn  zwischen  zwei  Punkten  eines  die  Elektrizität  leitenden  Systems  eine 
Spannungsdifl^erenz  besteht,  ein  Strom  positiver  Elektrizität  von  den  Punkten  höherer 
Spannung  zu  den  Punkten  niederer  Spannung  abfließt.  Genau  so  wie  Wasser  nur 
dann  strömen  kann,  wenn  seine  Bahn  ein  Gefälle  hat,  wenn  also  zwischen  den  ein- 
zelnen Punkten  der  Wasserbahn  Niveaudiflbrenzen  bestehen,  ebenso  strömt  auch  die 
Elektrizität  in  einem  Leiter  nur  dann,  wenn  zwischen  den  einzelnen  Punkten  der 
Strombahn  elektrische  Niveaudifferenzeu,  ein  sogenanntes  Potentialgefälle  besteht. 

Was  ist  nun  aber  ein  Potentialgef^lle,  was  ist  ein  Potential? 

Wir  werden  uns  diese  etwas  verwickelten,  aber  für  unsere  späteren  Betrach- 
tangen außerordentlich  wichtigen  Verhältnisse  am  leichtesten  klarmachen  können, 
wenn  wir  das  oben  angedeutete  Beispiel  der  strömenden  Wassermasse  etwas  genauer 
betrachten.  Angenommen,  eine  bestimmte  Wassermenge  befinde  sich  in  zwei  mit 
einander  kommunizierenden  Behältern,  die  sich  in  gleichem  Niveau  befinden.  Das 
Waaser  kann  dann  nicht  strömen,  es  wird  in  vollkommener  Ruhe  bleiben  und 
seine  Oberfläche  wird  sich  in  der  Horizontalen  einstellen.  Hebt  man  aber  das  eine 
Reservoir  über  das  Niveau  des  anderen,  so  wird  das  Wasser  alsbald  aus  dem  im 
höheren  Niveau  befindlichen  l^ehälter  in  den  tiefer  stehenden  Behälter  abfließen. 
Wir  müssen  also,  um  eine  Niveaudifl^erenz  herzustellen  und  dadurch  eine  Strömung 
des  Wassers  zu  ermöglichen,  die  eine  Wassermasse  unter  entsprechender  Arbeits- 
leistung heben.  Die  bei  dem  Heben  der  Wassermasse  geleistete  Arbeit  läßt  sich 
unmittelbar  angeben,  denn  dieselbe  ist  nach  bekannten  mechanischen  Prinzipien 
gegeben  durch  das  R*odukt  aus  der  gehobenen  Masse  mal  der  überwundenen  Kraft 
mal  der  in  der  Richtung  dieser  Kraft  zurückgelegten  Wegstrecke.    Beträgt  also  die 

Jftho,  Grondrifi  der  Elektrochemie.  2.  Aufl.  1 


_     2     _ 


geliobenp  Wassermen^e  m  Oramra,  die  vertik.'ile  Hölie,  um  die  sie  jsrehobcii  worden 
iatj  h  Zentiiiietcr  und  bezeiolmen  wir  die  Erdschwere ^  welche  iu  tinaerem  Falle  die 
zu  überwindende  Kraft  reprlisentiertj  mit  g,  so  ist  die  geleistete  Arbeit: 

m  g  h 

Die  aus  der  Höhe  li  zu  dem  tieferen  Niveau  h'  abfließende  Wasserraenge  ist  nun 
aber  imstande,  ihrerseits  wieder  Arbeit  zu  leisten,  dieselbe  könnte  z.  B*  durch  Vex- 
raittlung  eines  in  ihrem  Wege  beiindliclien  Seliaufelradcs  eine  Maschine  iu  Bewegung 
fietzen,  Sehen  wir  zunächst  von  den  Arbeits  Verlusten  durch  Reibuog  und  andere 
passive  Widerstünde  ab,  so  müßte  durch  die  abtließende  Wassermasse  wieder  genau 
dieselbe  Arbeit  zurückgewonnen  w^erden  könuenj  die  bei  der  Herstellung  der  Niveau- 
difterenz  durch  Heben  der  Wassermasse  geleistet  worden  ist*  Beim  Heben  der 
m  Gramm  Wasser  aus  dem  Niveau  0  auf  das  Niveau  h  wurde  die  Arbeit 

m  g  h 

geleistet ;  beim  Heben  derselben  Waasermasse  auf  das  niederere  Niveau  h'  wih*de  die 

^^'^^^^^  mgh'  <mgli 

geleistet  werden^  mithin  hätten  wir  beim  Abfließen  derselben  Wassermasse  von  dem 
Niveau  h  auf  das  Niveau  h'  die  Arbeit 

m  g  (h  —  h') 

gewonnen.  Die  gewonnene  Arbeit  ist  also  der  Niveaudifferenz  zwischen  den  beiden 
Endpunkten  der  Wasserbahn  proportional,  ferner  der  fallenden  Wassermasse  uud 
der  den  Fall  des  Wassers  bedingenden  Kraft.  Die  der  Wassermasse  1  gr  entspre- 
chende LeistungsMiigkeit  /j^ ^i) 

gibt  die  Differenz  der  Potentiale  des  Wassers  in  den  beiden  Punkten  der  Strombahn , 
die  dem  Niveau  h  bezüglich  h'  entsprechen.  Das  Potential  in  dem  Niveau  h  ist  ge- 
geben duixh  das  Produkt  j^ 

d.h.  dasselbe  ist  gleich  der  Arbeit,  die  geleistet  werden  muß.  um  die  Wassermasse  1 
aus  dem  Niveau  0>  also  aus  Paukten  des  Potentiales  0  bis  zum  Niveau  h,  d.  h.  bis 
zum  Punkt  des  Potentiales  g  h  zu  heben. 

Wir  können  mutatis  mutandis  diese  Betrachtungen  unmittelbar  auf  die  Elek- 
trizität übertragen.  Audi  die  i^lcktrizität  wird  in  einem  Leiter  nur  dann  strömen 
können j  wenn  zwischen  den  beiden  Endpunkten  des  Leiters  eine  Niveaudifferenz» 
eine  Potentialdißerenz  besteht,  und  zwar  wird  die  Herstellung  dieser  Potential- 
differenz  nur  unter  Leistung  einer  bestimmten  Arbeit  möglich  sein.  Ferner  muß 
ebenso  wie  bei  der  strümenden  Wassermasse  die  von  der  strömenden  Elektrizität 
geleistete  Arbeit  ^^leich  sein  der  Arbeit,  die  ursprünglich  aufgewendet  werden  mußte, 
um  die  Potentialditlerenz  zwischen  den  beiden  Erulpunkten  der  t^trombahn  herzu- 
stellen.   Diese  Arbeitsleistung  muß  also  in  erster  Linie  berechnet  iverden. 

Wir  denken  uns  zu  dem  Ende  ein  vSystem  von  drei  rechtwinklig  auf  einau* 
der  stehenden  Koordinatenachsen  im  Kaumc  festgelegt.  Im  Nullpunkt  der  Koordi- 
naten (0)  befinde  sieh  die  positive  Elektrizitätsmenge  +  q  und  in  dem  Punkte  A, 
dessen  Koordinaten  x,  y,  z  sein  mögen j  die  positive  Elektrizitätsmenge  +  1.  Die 
Entfernung  UA  sei  gleich  r. 

Die  berühmten  Versnehe  von  Coulomb^)  haben  gelehrt,  daß,  wenu  der  Zwi- 
Bchenraum  zwischen  0  und  A  mit  Luft  erfüllt  ist,  die  beiden  Elektrizitätsmengen 


*)  Mem.  de  l'jicad.  de  Paris  1785,  572.    Vorgi  Wietleinjiiin,   Elektrizitiit  1,  57, 
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-h  q  und  +  1  eine  abstoßende  Kraft  auf  einander  ausüben ,  die  dem  Produkt  der 
beiden  Elektrizitätsmengen  direkt,  dem  Quadrat  ihrer  Entfernung  von  einander  ver- 


^x 


kehrt  proportional  ist,  und  deren  Richtung  mit  der  Verbindungslinie  der  beiden 
Elek^zitätsmengen  zusammenfallt.  Wir  können  also  bei  passender  Wahl  der  Ein- 
lidten  ftir  diese  Kraft  setzen: 

r* 

Will  man  nun  unter  Überwindung  der  abstoßenden  Kraft  die  im  Punkte  A  befind- 
Bcbe  Elektrizitätsmenge  +  1  der  im  Punkte  0  befindlichen  Elektrizitätsmenge  +  q 
om  das  unendlich  kleine  Wegstück  dr  nähern,  so  bat  man  die  Arbeit: 


dA  =  - 


dr 


zu  leisten.  Das  negative  Vorzeichen  ist  zu  setzen,  da  r  kleiner  werden  soll,  also 
dr<cO  ist.  Dieser  für  die  Arbeitsleistung  gefundene  Ausdruck  kann  geschrieben 
werden: 


dA 


dr   IrJ 


dr 


Die  Arbeitsleistung  ist  also  gleich  dem  Differential  einer  Funktion  der  Koordinaten 
von  der  Form 

r 

Diese  Funktion  nennt  man  das  Potential  der  Elektrizitätsmenge  -f~  Q  ii^  ^^^ 
Punkte  A  (x,  y,  z) ,  der  sich  in  der  Entfernung  r  von  der  Elektrizitätsmenge  -|-  Q 
befindet. 
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Bei  der  Bewegung  der  ElektrizitätemenKe  -f  1  liber  eine  eiidliclie  streeke  in 
der  Richtung  von  r  wird  die  Arbeit  geleistet  wei*den : 


-Jr;0) 


dr 


oder  in  Worteu:  Um  die  EIektrizitätBmeng:e  -|-  1  in  der  Kiohtung  der  von  der  elek- 
triseheii  Ladanf^  +  q  iius^ehendon  Kraft  von  einem  ;re^^ebenen  Punkt  in  der  Entfer- 
nung rj  von  dieser  Ladunf^  zu  einem  zweiten  pje^ebenen  Punkt  in  der  Entfernung  rg 
von  dieser  Ladung  zti  bewegen,  itit  eine  Arbeit  zu  leisten^  die  der  Differenz  der 
diesen  beiden  Punkten  entsprechenden  Potentiale  gleich  ist.  Diese  Arbeitsleistung 
wird  negativ»  d.  h,  es  wird  Arbeit  gewonnen,  wenn: 


ro 


oder 


ist,  wenn  sich  also  die  positive  Ladung  -|-  1  ^'t>n  Einern  Punkte  höheren  Potentialea 
zu  einem  Punkte  niederen  Potentiales  bewegt.  Die  auf  die  Ladung  -j-  l  wirkende 
Triebkraft  ist  einfach  gleich  der  Pote nti aldiif er enz  zwischen  den  beiden  in  Betracht 
kommenden  Punkten. 


i 


Ist  r,  =^  OD,  so  ist  q  ,,       ,   ,         q 

*  '  -■-  ^zz.  O  und  A  =  — 

Dadurch  gewinnen  wir  eine  außerordentlich  anschauliche  Definition  für  das  Potential 
in  dem  Punkte,  dessen  Entfernung  von  der  Ladung  -j-  q  gleich  r^  ist.  Das  Potential 
der  Ladung  -|-  q  in  diesem  Punkte  ist  nämlich  gleich  der  Arbeit,  die  geleistet 
werden  muß,  um  die  Ladung  +  1  aus  einem  unendlich  entfernten  Punkt,  dem  das 
Potential  0  entspricht,  entgegen  der  von  +  q  ausgehenden  abstoßenden  Kraft  zu 
dem  Punkt  in  der  Entfernung  r^  von  der  letzteren  Ladung  zu  bringen 

Der 
dann  ist: 

=  cos  a ;   -  ;==  GOß  ß ; 


Leitstrahl  OA  bilde  mit  den  drei  Koordinatenachsen  die  Winkel  ä,  ^,  y; 


^  cos  ' 


Da  die  Kraft 


F  = 


in  der  Richtung  des  Leitstrahlea  r  wirkt,  so  erhalten  wir  ftlr  die  nach  den  Koor- 
dinatenachsen genommenen  Komponenten  dieser  Kraft: 


X  =  F  cos  ä;  V 


cos  fi; 


Z  =  F  cos  Y- 


Nun  ist  aber; 


so  daß  sich  ergibt: 


X 


cos  a 


r*  dr  \rj 


0) 
0) 

cos  Y  ^=  —  -   V  ) 

*  r  dr   \vJ 


cos  ;i  =  — 


d^ 

dr 

d. 

dr 

d. 


Da  ferner; 


vi   — 


+  y'  '\-  ^^ 


ist^  so  bestehen  dann  die  Beziehungen: 
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dr  dr  dr 

r  .     =  x;  r  -  -  =  y;  r   _     =  z. 
dx  dy  dz 

XV  z 

Setzen  wir  die  sich  hieraus  ergebenden  Werte  fllr  — ,   -  und  —  in  die  Ausdrücke  für 

r    r  r 

die  di-ei  Kraftkomponenten  ein^  so  kommt: 

X  =  —  —   ßl  ^-  =  _  ^  fl\ 
dr    Vry  dx  dx  Vry 

Y  =  —  —  T-l  —  =  —  —  T-l 

dr  Vr  /  dy      dy  \rJ 

z  =  —  —  ri")  — = — —  ß^ 

dr  Vry  dz     dz  Vry 

Die  nach  den  Koordinatenachsen  genommenen  Komponenten  der  Kraft  sind  also 
gleicli  den  negativen  Werten  der  nach  denselben  Richtungen  genommenen  Diffe- 
rentialqnotienten  des  Potentiales. 

Ganz  allgemein  läßt  sich  der  Satz  erweisen ,  daß  die  nach  einer  beliebigen 
Richtung  genommene  Komponente  der  Kraft  gleich  ist  dem  negativen  Werte  des 
nach  derselben  Richtung  genommenen  Differentialquotienten  des  Potentiales. 

Sämtliche  im  Räume  festgelegten  Elektrizitätsmengen  bedingen  durch  ihre 
wechselseitige  Einwirkung  auf  einander  ein  sogenanntes  elektrisches  Feld.  Will  man 
m  einem  solchen  Felde  die  Elektrizitätsmenge  +  ^  in  der  Richtung  „n''  von  dem 
Punkte  a  zu  dem  Punkte  b  bewegen^  so  ist  die  dabei  zu  leistende  Arbeit  gegeben 
durch  den  Ausdruck 


-i^j^^n^ei^.- 


^y>) 


wenn  'i  das  Potential  des  Feldes  bezeichnet.  Diese  Arbeitsleistung  hängt  also  nur 
▼on  den  Werten  des  Potentiales  am  Anfangspunkt  und  am  Endpunkt  der  Bahn  ab, 
ist  aber  ganz  unabhängig  von  dem  Wege,  auf  welchem  man  von  a  nach  b  gelangt. 
Die  treibende  Kraft  ist  durch  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  in  Betracht 
kommenden  Punkten  gegeben,  und  zwar  wird  sich  eine  in  dem  Felde  frei  bewegliche 
positive  Elektrizitätsmenge  stets  in  der  Richtung  des  abnehmenden  Potentiales 
bewegen. 

Potentialdifferenzen  und  Spannnngsgesetz. 

Unsei'e  bisherigen  Betrachtungen  haben  uns  gelehrt,  daß  die  unerläßliche  Be- 
dingung f^r  das  Zustandekommen  eines  elektrischen  Stromes  in  einem  Leiter  die 
Herstellung  einer  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Endpunkten  des  Leiters 
ist,  und  zwar  kann  diese  Potentialdifferenz  nicht  ohne  eine  gewisse  Arbeitsleistung 
bergestellt  werden.  Diese  Arbeitsleistung  können  mechanische  Kräfte,  die  Wärme, 
aber  auch  chemische  Kräfte  llbemehmen.  Der  letztere  Punkt  ist  für  uns  von  be- 
sonderem Interesse. 

Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß,  wo  chemische  Differenzen  auftreten,  in  den 
meisten  Fällen  auch  Differenzen  des  elektrischen  Potentiales  zu  konstatieren  sind. 
Taucht  man  z.  B.  zwei  verschiedene  Metalle  in  eine  Säure,  so  befinden  sich  die 
beiden  Metalle  stets  auf  verschiedenem  elektrischen  Potential,  es  stellt  sich,  wie  man 
gemeiDhin  zu  sagen  pflegt,  eine  elektromotorische  Kraft  her. 


X  10-3 
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In  dieser  Weise  ließ  aicbj  wenn  man  a  und  t  kannte^  die  Menge  r  berechnen, 
naclidem  mau  die  Konetanteii  A  und  B  durch  passende  Vereinigunf^  der  Versuchs- 
daten zn  je  zweien  bestimmt  hatte* 

Die  Bestimrannf^en  gelangen  nur  mit  Zink  und  Kadmium,  Kupfer  erwies  sich 
als  ganz  ungeeignetes  Matenal,  da  ßkh  mit  dem  Metall  immer  etwas  Wasserstoff 
abschied, 

Kfl  ergab  sieb  nun  für  das  Miniraum  der  MetaVlmengej  die  auf  der  Platinplatte 
abgeschieden  sein  muß,  damit  sieb  dieselbe  elektromotariseh  wie  eine  rhitte  aus  dem 
reinen  Metall  verhält: 

Zink 

Dicke  der  Schicht  in  MUlinieteni 

2-73 
2-51 
2-65 
2^32 
Kadmium 

1-91 
1-57 
1-70  ) 

Die  filr  die  Dicke  der  Schichten  gefundenen  Werte  sind  von  der  Größen- 
(»rdnimg  der  Wirkungssphären  der  Oasmolekeln,  es  würde  also  eine  Schiebt  von 
nur  wenigen  Molekeln  gentigenj  um  die  elektromotortsclie  Wirkung  des  Platins  voll 
kommen  zu  paralysieren. 

Zu  ganz  analogen  liesultaten  kam  Sc b reber/)  der  auf  Veranlassung  %'on 
Oberbeck  die  Dicke  der  Schiebt  vou  Mangan-  beziehlicb  Bleisuperoxyd  ermittelte, 
welche  nötig  ist,  um  die  elektromotoriacbe  Wirkung  des  Platin«  aufzubeben.  Er  fand 

Dicke  der  Schicht  m  Millimetern 
Mangansuperoxyd  .....  2^3  X  10~*^ 
Bleisuperoyd 4*8  X  10"^ 

ttlso  Weite  von  derselben  Größenordnung  wie  die  obigen. 


Menge  in  Milligrammen 

VIS 

1^88 
1-65 


1-64 

1^35 
1*46 


X  10' 


X  io-"5 


X  ir 


(lasketten. 

Die  älteren  galvanischen  Elemente,  wie  z.  B.  der  hmge  bentltzte  Wollaaton- 
Bche  Trogapparat,  beruhten  auf  den  oben  besprocbenen  Wabrnebmungen  Über  die 
elektromotorische  Erregung  der  Metalle  dnrcli  verdünnte  Säuren, 

Man  inaelite  jedoch  bei  diesen  und  jihnlicben  ^jlcmenten  die  unerfreuliche 
Beobachtung,  daß  der  Strom  sehr  sc!mell  an  Intensität  verh>r,  und  man  erkannte 
hei  näherer  Cntersucbung  als  den  C4rund  dieser  Seh waehtrng  des  Strüraes  die 
Wasserstoffablagerung  auf  dem  negativen  I*oK  woilurcb  eine  neue,  der  ursprllng- 
lichen  entgegengesetzte  elektromotoriscbe  Kraft  geweckt  wurde* 

Brilon  (irove")  bat  ziemlich  genaue  Messungen  über  die  elektromotorische 
Erregung  von  Platinplatten  dnrcb  (iase  ausgefiibrt  und  gefunden,  dafi  auch  für  diese 
Art  der  elektromotorischen  l^rregung  das  Spannnngsgcsetz  gilt.  Nach  d^n  späteren 
Messungen  von  Beetz^)  beträgt  unter  Zngi'uiidelegiing  der  willkilrlicben  Einheit 


»)  Wiedemann»  Annalcn  36,  Gi>2  (1889). 
«)  Poggendi»rff,  Aunalen  r>S,  2ü2  (1842) 
•)  Ibid.  77,  4113  (1841*). 
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D  ==  1 00  die  elektromotorische  Kraft  einer  mit  den  nachbenannten  Gasen  über- 
zogenen Platinplatte  gegen  eine  mit  Wasserstoff  überzogene  Platinplatte  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure: 

Pliatiniertes  Platin  mit  Chlor 128-16 

.    Brom 113-84 

^   Sauerstoff  ...  97*60 

„        .Jod 97-31 

„   Stickoxydul  .  .  86-81 

„   Cyangas  .-.  .  .  86-13 

^   Kohlensäure  .  .  85-35 

„              n        «   Stickoxyd  .  .  .  83*52 

«        n   Luft 83-44 

Reines  Platin 81-93 

Neuere  Messungen  von  Markowsky*)  haben  gezeigt,  daß  die  von  Beetz 
für  die  elektromotorischen  Ej'äfte 

Ptn  I  Hg  SO4  aq  I  Pt  sowie  Pt  I  H^  SO^  aq  I  Pto 

erhaltenen  Werte  nicht  vollständig  richtig  sind,  wahrscheinlich  weil  die  angewendete 
verdünnte  Schwefelsäure  nicht  sorgfältig  genug  von  dem  aufgelösten  atmosphä- 
rischen Sauerstoff  befreit  war.   Beetz  erhielt  (D  =  100) : 

PtHiHgSOJPt    =  75-08 
Pt    lHjSOjPto  =  17-27 

während  nach  Markowsky  dieselben  Potentialdifferenzen  betragen: 

58-72  beziehlich  33-82 
Die  Summe  der  beiden  Einzelwerte  ergibt  sich  nach  beiden  Experimentatoren 
gleichgroß:  92-35  nach  Beetz, 

92-54  nach  Markowsky. 

Nach  den  Beobachtungen  von  Markowsky  sind  diese  Potentialdifferenzen 
unabhängig  sowohl  von  dem  Druck,  unter  dem  die  Gase  eingeführt  werden,  als  auch 
von  der  Temperatur.   Doch  kann  dieser  Satz  jedenfalls  nur  angenähert  gelten. 

Auch  für  diese  Potentialdifferenzen   gilt,   wie  schon  bemerkt  wurde,    das 


Eonstante  galyanlsche  Elemente. 

Durch  die  Auffindung  der  elektromotorischen  Erregung  von  Metallplatten 
doreh  Oase  war  der  Grund  für  die  Inkonstanz  der  älteren  Elemente  aufgedeckt.  Bei 
fem  Trogapparai  von  Wollaston  z.  B.,  bei  welchem  Zink  und  Kupfer  in  verdünnte 
Schwefelsäure  getaucht  wurden,  mußte  sich  das  Kupfer  allmählich  mit  Wasserstoff 
beladen.  Dadurch  wird  eine  neue  elektromotorische  Kraft  erregt, 

CuHlHjjSO^aqlZn 

die  der  ui-sprünglichen  entgegenwirkt  und  so  die  Wirkung  des  Apparates  nicht 
«IWn  schwächt,  sondern  unter  Umständen  ganz  aufhebt.  Will  man  daher  ein  Ele- 
Mot  konstruieren,  welches  einen  konstanten  »Strom  liefert,  so  muß  man  diese  seknn- 
toe  elektromotorische  Kraft  vernichten.    Die  Mittel,  diesen  Zweck  zu  erreichen. 


I 


')  Wiedemann,  Annalen  44,  457  (1891). 
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sind  mannl^^^faltfee,  sie  laufen  im  Grunde  alle  darauf  Iiniaus^  daß  inan  die  Wasser- 
stoffabla^erurig  »uf  dem  efektrone^ativen  Metall  verhindert,  sei  es,  daß  mau  den 
Wasserstoff  durch  starke  Oxydatiouginittel,  z.  B.  rauchende  Salpetersäure  oder 
Chromsiiure  verbrennt,  wie  bei  den  Kiementen  von  Grove  und  Bansen,  oder  daß 
mau  den  Wasserstoff  dnrcli  andere  Keaktionen,  wie  z.  B.  die  Ausr^illun^  von  Kupfer 
aus  einer  Lösung  von  Kupfersulfat  in  dem  Daniel  Ischen  Blemeut  unsdiädlieh  macht. 
Cber  die  durch  derartige  Elemente  zu  erzielenden  elektromotonschen  Krüfte  liegen 
manni*?faehe  Auiraben  vor.    Beetz^)  fand  z,  B.: 

D  =  \m 

Kupfer  in  Kupfersulfat I  Zink  in  verdünnter  Schwefelsaure 

llatin  in  Salzsäure t     .      .  „  „ 

*  •     '     •    I        »I         ji  n  n 

•  •  *         •        '  TT  n  •  «I 


llatin  in  Salpetersäure  .... 
l'latin  in  ilromkalium  ..... 
Platin  in  Chlorkalium  ....... 

I*latin  in  Cblornalrium 

Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure 


Zink  in  Zinksulfat 


137-2 
170-8 
139*0 
150-6 
149*9 
153-9 


Auch  für  die  Kombinationen  von  zwei  Metallen  in  zwei  Flüssigkeiten  gilt  das 
Spannimgsgesetz  mit  großer  Annäherung. 

Nach  den  Bestimranngen  von  Beetz  ist  —  die  elektromotorische  Kraft  des 
Daniellschen  Elementes  immer  deich  100  gesetzt  — 


Platin  in  verdünnter  »Schwefelsäure  I  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure 

I  Zink  in  Zinksulfatlosunj: 


=  153-9 
-  U6'6 

Wir  würden  also  unter  der  Voraussetzung^  daß  das  Spannungsgesetz  auch 
hier  seine  Gültigkeit  bewahrt,  erhalten: 

Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  I  Zink  in  Zinksulfatlösung  .  ^=^  7-3 

während  Buff  durch  direkte  Messungen  fandj  daß  die  elektromotorische  Kraft  dieser 
Kombination  zwischen  4  und  8  schwankt. 
Beetz  fand: 

Platin  in  verdünnter  Sehw^felsÄure  I  Zink  in  verdünnter  8cliwefelsäm-e    .  =  153*9 
Kupfer  in  Ktipfersulfatlösung  !„.,.,  ^  .  =r  100*0 

Es  würden  sich  daher  durch  Subtraktion  dieser  beiden  Werte  ergeben: 

Platin  in  verdünnter  Schwefelsäure  I  Kupfer  in  Knpfersnlfiitlösung    .  ^=  53'9 

während  nach  den  Messungen  von  Piaoult  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Korn- 
binjitionen  gleich  51  ist. 

Stren;x  genommen  lüitten  bei  diesen  Rechnungen  noch  die  Laoten tialdiOerenzen 
an  den  Berührungstlächen  der  beiden  heterogenen  Flüssigkeiten  in  Betracht  gezogen 
werden  müssen.  Wir  werden  später  sehen,  daß  zwischen  den  heterogenen  Flüssig- 
keiten in  der  Tat  meßbare  Potentialdifl'erenzen  bestehen.  Dieselben  sind  aber  meist 
so  geringfügig,  daß  wir  sie  zunächst  außer  acht  lassen  können» 


Bas  Gresetz  you  Ohm. 

Verbindet  man  die  beiden  auf  verschiedenem  Potential  betindHchen  Metalle 
einer  der  oben  besprochenen  Kombinationen  durch  einen  leitenden  Draht,  so  erw^ärmt 


0  Poggendorff,  Annaleo  m,  42  (1853), 
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sich  derselbe,  er  wirkt  ablenkend  auf  einen  Magnet;  er  leitet  chemische  Zersetzungen 
ein,  n.  dgl.  m.  Wir  sagen  dann :  der  Draht  ist  von  einem  elektrischen  Strome  durch- 
flössen. 

Es  fragt  sich  nun^  von  welchen  Instanzen  die  Intensität  des  StromeS;  d.  h.  die 
Menge  der  den  Leiter  während  der  Zeiteinheit  durchfließenden  Elektrizität  abhängt. 

Wir  denken  uns  ein  rechtwinkliches  Parallelepipedon,  dessen  drei  den  Koor- 
dinatenachsen parallelen  Kanten  die  Länge  dx^  dy,  dz  haben  mögen.  Die  den  drei 
Koordinatenachsen  pai*allelen  der  Flächeneinheit  des  Querschnittes  des  Leiters  ent- 
sprechenden Stromkomponenten  seien  u^  v^  w.  Durch  die  in  der  yz- Ebene  liegende 
Seitenfläche  dy  dz  wird  dann  während  der  Zeiteinheit  die  Elektrizitätsmenge 

u  dy  dz 

eintreten ;  durch  die  gegenüberliegende  gleich  große,  aber  um  dx  entfernte  Seiten- 
fläche tritt  hingegen  die  Elektrizitätsmenge: 

(u  +  —  dx)  dy  dz 

aus,  80  daß  die  in  dieser  Richtung  das  Parallelepipedon  verlassende  Elektrizitäts- 
menge: ^^ 

^r-  dx  dy  dz 
dx 

beträgt.  Durch  analoge  Betrachtungen  für  die  beiden  übrigen  Paare  paralleler 
Seitenflächen  erhalten  wir  fUr  die  gesamte  das  Parallelepipedon  während  der  Zeit- 
einheit verlassende  Elektrizitätsmenge: 

„        /du   .   dv   .   dw\     ,     ,     , 

Wir  können  nun  die  Stromkomponenten  den  in  derselben  Richtung  wirkenden 
Kraflkomponenten  proportional  setzen,  also: 

df^  a^j^  dfS^ 

wo  k  eine  von  der  chemischen  Natur  des  betrachteten  Leiters  abhängige  Konstante 
ist.  Dieselbe  wird  die  Leitfähigkeit  des  betreffenden  Leitei*s  genannt.  Setzen  wir 
diese  Werte  in  unsere  Gleichung  für  E  ein,  so  wird: 

Der  Strom  ist  stationär,  wenn  während  der  Zeiteinheit  ebenso  viel  Elektrizität 
in  das  Parallelepipedon  einströmt,  wie  aus  demselben  ausströmt,  wenn  also 

E  =^  0 
ist.  Die  Gleichung  3, .        38 .        32^ 

— —  -f-  — —  -f-  — —  ==  o 
dx«  ^  dj^  ^  dz^ 

pht  also  die  Bedingung  für  einen  stationären  Strom  in  dem  Leiter. 

Wir  betrachten  einen  dünnen  zylindrischen  Draht  von  konstantem  Querschnitt, 
dessen  Achse  der  x-Achse  parallel  sei.  Dann  hängt  ^  nur  von  x  ab  und  die  Bedingung 
Ür  den  stationären  Strom  wird: 
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naratis  ergibt  sich  durch  Integration: 

wri  a  iiriil  b  zwei  Konstanten  bezeichnen.  Le^en  wir  den  Nullpunkt  der  x-Aclise  in 
den  einen  Eurlpnnkt  ünsereB  Leiters  nnd  bezeichnen  wir  die  Länge  des  letzteren 
mit  1,  90  muß  für 


nnd  für 


X  ^  0 

x  =  1 


'i  =  'i. 


sein,   wenn  '^^  und  '!/^  die  Potentiale  der  Pole  unserer  Batterie  bezeichnen.    Wir 
erhalten  demnuch:  ,  ,      ,  ,    ,    . 

oder  *>i— io 

Der  Qiiersditiitt  iitiseres  Leiters  sei  gleich  ([.    Heiselbe  wird  während  der 
Zeiteinheit  durch  die  Klektrizitätsmenj;e 

durchrtüssen»  Dieae  Elektrizitätsmenge  gibt  aber  die  Intenaftät  des  den  Ijeiter  durch- 
Biefienden  ^Stromes.    Bezeichnen  wir  dieselbe  mit  L  so  erhalten  wir: 

1=  ^'- 


1 
qk. 
In  dieser  Formel  bezeichnet : 

1  die  Stromintensitat, 

(rt,^  —  -ij^)  die  t*otenti:ilditrerenz  zwisclien  den  beiden  Endpunkten  des  Leiterg, 

l  die  Läii^a^  des  Leiters, 

q  den  (iuerschoitt  des  Letters, 

k  das  spezilisehe  Leitvermögen  der  Huhatanzj  au&  welcher  der  Leiter 

besteht. 

Die  Stromintensitiit  ist  also  direkt  proportional  der  l'otentisildiderenz  zwischen 
tien  beiden  Endpunkten  des  Leiters,  verkehrt  proportional  liingegen  dem  Bruch: 

1 

Diesen  Bruch  nennt  man  nncli  dem  Vorschlage  von  <L  S.  Ohm,^')  dem  Ent* 
deckcr  des  fundamentalen  in  der  obigen  (ileichung  enthaltenen  Mesetzes,  den  Wider- 
stand des  Leiters.  Wir  erhalten  demnach  für  die  Intensität  des  Stromes  die  einfache  ! 
Beziehung :  ,  , 


und  zwar  ist  der  Widerstand  r  des  Leiters  seiner  Länge  direkt,  seinem  Querschnitt 
und  dem  Leitvermögen  der  .Substanz^  aus  der  er  besteht,  verkehrt  proportional. 


*)  Ges.  Abh.  14  ff. 
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Einteilung  der  Leiter. 

Bekanntlich  teilt  man  sämtliche  Substanzen  ein  in  Leiter  und  Nichtleiter  der 
Elektrizität.  Es  wäre  rationeller,  von  guten  und  schlechten  Leitern  der  Elektrizität 
zu  sprechen,  denn  es  scheint  in  der  Tat  keine  Substanz  zu  geben,  welche  die  Elek- 
ti-izität  absolut  nicht  leitet. 

Die  guten  Leiter  pflegt  man  in  zwei  große  Klassen  einzuteilen: 
a)Die  Leiter  erster  Ordnung,  welche  die  Elektrizität  leiten,  ohne  irgendwelche 
Veränderung  in  ihrer  chemischen  Beschaffenheit  zu  erleiden. 
Dieser  Klasse  gehören  die  Metalle  und  älteren  Angaben  entgegen  auch  die 
Metallegierungen  an.   Das  Leitvermögen  dieser  Substanzen  nimmt  im  allgemeinen 
mit  steigender  Temperatur  ab. 

b)  Die  Leiter  zweiter  Ordnung,  welche  den  Strom  nur  unter  gleichzeitiger  che- 
mischer Zersetzung  leiten  können. 

Das  Leitvermögen  dieser  Substanzen  nimmt  im  allgemeinen  mit  steigender 
Temperatur  zu. 


Methoden  zur  Bestimmung:  des  Leitungswiderstandes. 

Die  gebräuchlichen  Methoden  zur  Bestimmung  des  Lei tungs Widerstandes  be- 
ruhen ausnahmslos  auf  dem  Ohm  sehen  Gesetz  und  der  Ausdehnung,  welche  Kirch- 
hoff diesem  Gesetz  in  seinen  Stromverzweigungsgesetzen  gegeben  hat.  Nach  diesen 
Gesetzen  muß  bei  einer  Verzweigung  der  Strombahn  in  jedem  Knotenpunkt  die 
8nmme  der  Stromintensitäten  gleich  Null  sein,  wenn  man  die  zu  dem  Knotenpunkt 
hinfließenden  Ströme  als  po- 
sitiv, die  sich  von  demselben 
entfernenden  als  negativ  in 
Rechnung  zieht.  Femer 
muß  in  jedem  geschlossenen 
Stromkreis  die  Summe  der 
Produkte  aus  der  Strominten- 
sität mal  dem  Widerstand 
gleich  sein  der  Summe  der  in 
dem  betreffenden  Stromkreis 
bestehenden  Potentialdiffe- 
raizen. 

Denken  wir  uns  elhen 
Stromkreis,  welcher  ein  Ele- 
ment von  der  elektromoto- 
rischen Kraft  E  enthält  und 
Ton  dem  sich  bei  a,  b,  c,  d 
neue  Stromkreise  abzweigen.  Die  betreffenden  Stromintensitäten  und  Widerstände 
mögen  die  den  einzelnen  Stromzweigen  beigeschriebenen  Werte  haben.  Es  ist  dann 
ftr  die  beiden  Verzweigungspunkte  a  und  d  offenbar: 

I  =  ij  -f  ij  ==  ig  4-  i^ 

da;  -        .  .  T        •  • 

I  —  ii  —  ij  =  I  —  ij  —  U  =  0 

lein  muß.    FQr  den  Knotenpunkt  b  erhalten  wir: 

ij  —  i  —  ig  =  0  also  i  =  i^  —  ig 
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D&8  zweite  Kirehhoffselie  CTesetss  liefert  für  den  Stromkreis; 

a  b  e  :  i  w  +  i^  w^  —  i^^  w^  =  o 
E  a  c  d  t  I W  +  ig  Wjj  +  i  ^  w^  ==  E 

c  b  d  :  i  w  +  i^  w^  —  ij  w^  =^  o 
E  a  b  d  :  IW  +  i^  w^  +  i^  w^  =  E. 

Dtircb  EHrainatioE  von  ij,  ig,  ig,  i^  aus  diesen  Gleichungen  erhält  man : 


=  I 


Wä    Wn        — ^        W^     Wj 


(W^  +  W3)    (Wg  -h  W4)  +  W    (Wi  +  W,  +  W3  +  wJ 

Richtet  man  nmi  den  Apparat  so  ein^  daß: 

Wj  ^  W4  und  1  ==  0 

iatj  daß  also  in  dem  Zweige  b  c  kein  Strom  fließt ,  was  mit  Hilfe  eines  in  diesen 
Zwei^  eingesclialteten  Strommeösungsapparates  leicht  kontrolliert  werden  kann, 

«^  ""^^^  w,  (w,  —  w,)  =  o,  d.  h.  w,  =  w, 

gein.  Wenn  also  w^  den  zu  messenden ,  Wg  dag^eg^en  emen  veränderlichen ,  jedoch 
seiner  Größe  nach  stets  bekannten  Vergleichswiderstand  bezeichnet,  so  ist  der  zu 
messende  Widerstand  dem  Vergleichswideratande  gleich,  sowie  in  bc  die  Strom- 
intensität gleich  Null  ist.  Dieses  Prinzip  ist  in  der  sogenannten  Wh eatst 011  eschen 
Brücke  zur  Verwertung  gekommen* 

Bei  den  heute  allgemein  gchräuchlichen  Apparaten  für  die  Bestimmung  des 
Leitungswiderstandes  sind  w^  und  w^  durch  einen  Schleifkontakt  veränderliche 
Widerstände.  Ist  also  in  dem  sogenannten  Brückendraht  (bc)  die  StromintensitM 
gleich  Kuli;  so  muß: 

Wj  w^  ^=  Wj^  w^  oder  w^  =  Wj  — 

w^ 

seiiit    Es  ist  daher  der  Wert  des  Widerstandes  w^  durch  Vergleich  mit  dem  be- 

w 
kannten  Widerstände  w,  zu  ermitteln,  wenn  das  Verhältnis  —  bekannt  ist.     Um- 

w, 

selbe  kann  Itlr  einen  Draht  von  durchwegs  gleichmäßigem  Widerstand  gleich  dem 

Verliältnis  der  Längen  des  Drahtes  auf  beiden  Seiten  des  Schleifkontaktes  gesetzt 

iverden. 

Die  Messung  von  Widerständen  bereitete  große  Schwierigkeiten,  so  lange  es 

nicht  gelang,    einen  zuverlässigen  nnd  leicht  reproduzierbaren  Normalwiderstand 

herzustellen.     Dieses  Problem  wurde  durch  W.  v.  Siemens  gelöst,  welcher  als' 

Widerstandseinheit  den  Widerstand   eines  Qu  eck  silberfad  eis  von  1  m  Länge  nnd  ^ 

1  mtn^  Qücrsebnitt  bei  der  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  annahm ,  sowie  auf  1 

diese  Einheit  bezogene  Widerstandskästen  herstellte. 


Leiter  erster  Ordnung, 

Beztiglich  des  Leitvermögens  der  Metalle  mögen  mit  Übergehung  älterer  An- 1 
gaben  von  D  a  v  y,  H  e  c  q  u  e  r  e  1,  P  0  u  i  1 1  e  t  u.  a . ,  deren  Zu verlässigkei t  wegen  der 
nicht  ausreichenden  Sorgfalt,  welche  man  auf  die  Reindarstellung  der  Metalle  ver- 
wendete, eine  nur  begrenzte  sein  kann,  hier  nur  einige  Zahlen  angeführt  wenlen, 
welche  von  Matthiessen  *)  im  Vereine  mit  v.  Böse  ftlr  die  reineu  Metalle  bestimmt  j 
worden  sind.    Diese  beiden  Forscher  fanden: 


')  Pögg endo r ff,  Annideu  1)5,  353  (1802). 
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X(Hg  =  l)  X(A(f  =  100)                                        Xt 

Süber  (hart) 60*39  100  100— 0*38287  t  +  0'0009849  t* 

,      (weich)    ....  65-64  108-74 

Kapfer  (hart) 60-36  99-95  100—0-36701  t  +  0-0009009  t« 

,       (weich)   ....  61-70  102-21 

(;old  (hart) 47-07  77-96  100—0-03675  t  +  0*0008443  t« 

.     (weich) 47-92  79-33 

Zink 17-52  29-02  100—0*3705     t  +  0*0008274  t* 

Kadmium 14*32  23*72  100—0*3687    t  +  0*0007575  t* 

Zinn -      7-56  12-36  100—0-3603    t  +  0-0006136  t« 

Blei 5-02  8-32  100—0-3876    t  +  0-0009146  t« 

Arsen 2-87  4*76  100—0-39         t  +  0-0008879  t« 

Antimon 2-79  4-62  100— 0-39826  t  +  0-0010364  t* 

Wismut 0-75  1-25  100— 0-35216  t  +  0*0005728  t* 

Thallium 0*55  0*912  100—0-40264  t  +  0*0008844  t* 

Eisen —  —  100— 0*51182  t  +  0*0012915  t« 

In  dieser  Tabelle  bezeichnet  X  das  Leitvermögen  der  Metalle  bei  0^  C,  Xt  hin- 
gegen das  Leitvermögen  der  Metalle  bei  t®  C,  das  bei  0^  C.  gleich  100  gesetzt. 

Die  Zahlen  erweisen;  daß  das  Leitvermögen  der  Metalle  ausnahmslos  mit 
stdgender  Temperatur  abnimmt.  Man  glaubte^  daß  diese  Gesetzmäßigkeit  für  ex- 
zessive Temperatursteigerungen  nicht  mehr  gelte;  namentlich  Lenz  meinte;  es  träte 
ein  Minimum  der  Leitfähigkeit  eiu;  so  daß  dieselbe  bei  weiterer  Temperaturstei- 
gemng  zunähme.  Das  hat  sich  aber  nicht  bestätigt.  William  Siemens')  fand  z.  B. 
zwischen  den  absoluten  Temperaturen  T  ==  350  und  T  =  1000  für  den  Wider- 
stand des  Platin : 

34369  X  10-«TVi  +  216407  X  lO"»  T  —  2413  X  10"* 

also  eine  kontinuierliche  Zunahme  mit  steigender  Temperatur.  Ebenso  bestimmte 
Waltenhofen*)  den  Widerstand  von  Stahldrähten  verglichen  mit  dem  des  Queck- 
ölbers  zu :  0*  1 0  bei  Zimmertemperatur 

0*63  bei  Dunkelrotglut, 

0*76  bei  Hellrotglut, 

0*86  bei  Weißglut 

und  BucknelP)  fand  für  Platin -Iridiumdrähte  eine  Zunahme  des  Widerstandes 
beim  Erhitzen  bis  zur  Weißglut. 

Daß  Änderungen  der  Struktur  von  bedeutendem  Einfluß  auf  das  Leitvermögen 
der  Metalle  sein  können,  ist  durch  die  älteren  Versuche  von  MoussoU;  Chwolson 
B.  a.  außer  Zweifel  gesetzt  worden.  Oberbeck*)  fand,  um  ein  besonders  merk- 
würdiges Beispiel  anzuführen;  für  Silberspiegel,  die  auf  Glasplatten  niedergeschlagen 
wiren,  zunächst  ein  abnorm  geringes  Leitvermögen,  das  mit  der  Zeit  stetig  zunahm, 
und  oft  nach  zw^ei  Jahren  noch  nicht  sein  Maximum  erreicht  hatte.  Bezeichnet  man 
die  Zeit  nach  der  Herstellung  des  Spiegels  in  Tagen  gezählt  mit  t,  so  betrug  z.  B. 
der  Widerstand  eines  aus  ammoniakalischer  Silberlösung  durch  Seignettesalz  herge- 
•teUten  Silberspiegels: 

t        1  2  40  70         98        203       437       641 

w     19*7      14*2      11*2      8*65      6*76      3*15      2*96      2*84 

^)  Wiedemann,  Elektrizität  I,  493. 

«)  Ibid.  I,  494. 

»)  Ibid. 

*J  Wiedemann,  Annalen  46,  264  (1892);  47,  353  (1893). 
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Das  Silber  Latte  sich  also  offenbar  zunächst  in  einer  nllotropen^  schlecht  lei- 
tenden Moilitikulioii  nietkr^^eöcli lagen,  die  sich  sehr  lan^.^am  in  die  gewöhnliche, 
^qit  leitende  Modifikation  %'erwandelt.   Auch  die  goldgelbe  und  blaugrtine  von  Cary  I 
Lea  entdeckten  Modifikationen  des  Silbers  zeigen  ein  8ebr  genugei*  Leitvermögen,! 
da«  mit  der  Zeit  stetig  zimiinmt.    Alle  Ein  wirk  iingen^  die  nach  Cary  Leu  geeignet 
sind,  nm  die  allütropen  Modifikationen  in  gewohnlicheß  Silber  zn  verwandeln  j  wie 
Druck,  atarke  Belichtung,  liehandlung  mit  Säuren  u*  dgL  m.,  jiteigern  auch  das  i 
Leitvermögen. 

Auch  Änderungen  der  Temperatur  künnen  Strukturrinderungen  herbeiftlhren. 
Le  Chatelier^)  hat  diese  Annahme  hh  zu  einem  gewissen  (irade  wahrächeinlich 
gemacht  durch  die  Beobachtung,   dtiÜ  der  Widerstand  der  Xetalle  oberlialb  ihrer  I 
letzten  Umwamllung^^tcmperatur  linear  mit  der  Temperatin*  steigt.   Für  reines  Eisen 
hegt  diese  Temperatur  oherlialb   ö5n<>  C,    Hir  rehies  Nickel   oberhalb   340"  i.\\ 
^lechanische  ßeimengungcn  wie  Silieium  oder  IvLddenstoff»  deren  Paitikelii  zwischen  i 
die  Metallteilchen  eingebettet  sind,    verändern   die  Verhältnisse  nicht  wesentUcL 
Bei  Legierungen  hingegen  trelen  die  individuellen  P!ligenöehafTten  der  Metalle  zurück  ] 
und  machen  den  mittleren  Eigenschaften  der  Legierung  Platz. 

Bei  selir  tiefen  Temperaturen  nähert  sich  der  Widerstand  dei'  Metalle  dem  1 
W>rte  KnlL  So  fand  v*  Wrohlewfiki^)  für  den  in  Siemenseinheiten  ausgedrückten  | 
Widerstund  einer  Ivupferrolle  (w)  bei  den  unter  t  verzeichneten  Temperaturen: 

t  vv 

+  lOO'^C 5*174  S.'E. 

+     21-4  .........  a*934  ,    , 

0** 3-614  ,    „ 

•-  103 :2-073  ,    , 

—  U6 P360  n    « 

—  193 0-580  „    ^ 

—  200 0-414  ^    „ 

Darnach  würde  schon  vor  dem  Erreichen  des  absoluten  Nullpunktes  der] 
Temperatur  der  W^iderstand  der  Kupferrolle  auf  Null  herabgesunken  sein. 

Für  weiches  Eisen  ergeben  sich  nach  den  Messungen  von  Dew^ar  und  Fle-| 
ming^)  die  folgenden  zuBammengehÖrigen  Werte  für  Temperatur  und  Widerstand: 

t  w 

100<*  a  .......   .  13777 

0 8659 

—  100 4010 

—  182 1067 

—  197 608 

Die  beiden  zuletzt  genannten  Forscher  resümieren  die  Ergebnisse  ihrer  fllr  | 
zahlreiche  Metalle  dnrchgefilhrten  Messungen  dahin,  daß  die  Kurven^  welche  die] 
Widerstände  als  Funktionen  der  Temperatur  darstellen^  ausnahmslos  für  den  abso- 
luten Nullpunkt  der  Temperatur  den  Widerst^md  Null  andeuten. 

Es  darf  nicht  unerwähnt  bleiben  j  daü  nach  den  Messungen  von  G,  Wiede-I 
manu  und  Franz ^)  die  Metalle  dnj*selbe  Leitvermögen  für  die  Wärme  wie  für  diej 
Elektrizität  haben.   Es  ergab  sieh  z.  h.i 


»)  Comptes  rendus  112,  40  (1891). 

*)  Wiedemann,  Auuiilen  26,  21  (1885). 

»)  Bcibl.  17,  214  (1893). 

*)  Puggcndorff,  Aiinuleii  SO,  4i»8  (185:^). 
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X  Wäraie         X  Elektrizität 

Silber  • 100  .  ,  .  .  100 

Kupier 73-2  ....  79-3 

Üoid.   ......  53-2  ....  58-6 

Eißen 11-9  ...  .  13-0 

Blei 8-4  ...  .  10-7 

Platin 8*4  ,  .   .  .  10*3 

Wismut  .....  1-8  ...  .  1*9 

Diese  Entdeckung  wurde  von  Fr»  Weber  sowie  von  Tait  in  Zweite!  gezogen, 
illeiii  die  VersueUe  von  K  i r c li  h  o  ff  und  II  an  s e  tn  a u n  *)  sowie  von  Berget*) 
Italien  erwiesen,  daß  die  von  Wiedemanu  und  Franz  aufgedeckte  BcKieliung  fflr 
Kupfer,  Zink,  Messing,  Eisen.  Zinn^  Blei,  Antimon  und  Quecksilber  zweifellos  be- 
steht. Für  das  Eisen  hatten  Kirchhof f  und  Ilansemaun  Abweichungen  kon- 
sUtiert^  nach  den  Messungen  von  Berget  fügt  sieh  dieses  Metall  aber  ebenfalls 
dem  Gesetz. 

Von  den  nicht  metallisclien  Leitein  erster  Ordnung  möge  hier  nur  die  Kohle 
etwas  näher  betrachtet  werden. 

Diamant  und  Holzkohle  leiten  die  Elektrizität  nicht,  dagegea  sind  die  graphi- 
en  Modifikationen  der  Kohle  Leiter.   So  fand  Mattliieasen;^) 

Ag  ^  100 

Graphit 0'0693^0'395 

Gaskohle    ....  0*0386 
Bunsens  Kohle    .  0*0029 

Mit  steigender  Temperatur  nimmt  nach  Matthiossen  das  Leitvermögen  der 
^ohle  zn.   8o  fand  er  z.  B.  flir  eine  Kohle,  deren  Leitvermögen  bei  0°  C.  den  Wert 
O'0236  (Hg  ^  1)  hatte,  daß  das  letztere  zwigchen  0*^  C.  und  140^  C.  um  0-00245 
*  jeden  Grad  Temperatursteigerung  zunahm.  Zu  iihnlichen  Resultaten  sind  Werner 
Siemens,  Bertrmann,  Kemlein  u.  a.  gekommen.    In  Übereinstimmung  damit 
den  auch  De  war  und  Fleming»'*)  diiß  die  Kohle  im  Gegensatz  zu  den  Metallen 
starker  Abkühlung  eine  Zunahme  des  Widerstandes  erkennen  läßt,    Ea  ergab 
th  z*  B,  für  den  Kohlenstab  einer  Bogenlampe  bei  den  Temperaturen  t  der  spezi- 
he  Widerstand  w  wie  folgt: 

t  w 

100«  C 3835 

0 3953 

—  80 4054 

—  100 ,   .    .   4079 

—  182 ,   .   .   4180 

Wie  man  aus  diesen  Angaben  sieht ,  stehen  die  leitenden  Moditikationen  der 
tohle  auf  der  Grenze  zwischen  den  Leitern  erster  und  zweiter  Ordnung,   denn 
liilireud  sie  jedenfalls  den  Strom  leiten,  ohne  eine  chemische  Veriinderung  zu  er- 
[fcideu ,  nimmt  ihr  Leitvermögen  wie  das  der  meisten  Leiter  zweiter  Ordnung  mit 
iidfir  Temperatur  zn. 


*)Wiedemann,  Annalen  13,  406  (1881),^ 
»)  Coraptes  rendns  110,  76  (1890). 
•)  Poggendorff,  Anualen  103,  432  (1858). 
*)  L.  c. 

Jfthn,  Gtuidni  d«t  Elektrodidini«.  2.  Aafl< 
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Die  Art  der  Zersctzuns:  elieiulselier  Verbindiingreii  dureli  den  Strom 

Da,  wie  bereits  LervorgehobeD  wurde ,  die  Leiter  zweiter  Ordnung  t>der  die 
Elektrolyten  wie  man  sie  kurz  zu  neimett  ptie;,^,  den  t^trom  nur  unter  frleichzeitij^er 
chemischer  Zersetzung  zu  leiten  vermögen,  so  ist  es  unerlüßlicJi,  daß  wir  uns  erat 
über  die  Zersetzungsprodukte  einiger  der  wichtigsten  cheraisclien  Verbindungen  infor- 
mieren, ehe  wir  das  Leitvernnjgen  der  verschiedenen  Klektrolyte  niiher  besprechen. 

In  der  Regel  zerfallen  die  Elektrolyte  unter  dem  EinlhiÖ  des  Stromes  in  zwei 
Teilmolekeln  oder  Ionen,  von  denen  das  eine,  das  Auion,  zu  dem  positiv  geladenen 
Pole;  das  andere,  dae  Kation,  zu  der  negativ  geladenen  Tolplatte  wandert.  Nach 
dem  Vorsehlage  von  Faraday,  von  dem  diese  ganze  Komenklatur  herrUhrt,  nennt 
man  die  beiden  Polplatten  die  Elektroden  der  Zersetzungszelle,  und  zwar  die  positiv 
geladene  die  Anode,  die  negativ  geladene  die  Kathode. 

Am  einfachsten  gestalten  sich  die  Veiliilltnisse  bei  der  Elektrolyse  der  Salze 
der  Seh  wenn  et  alle. 

Leitet  man  z.  B>  durch  eine  Lösung  von  Kupfersulfat  den  Strom,  so  scheidet 
sich  an  der  Kathode  kohitrentes  metallisches  Kupfer  ab,  während  an  der  Anode 
unter  gleichzeitiger  SauerstolTeut Wicklung  Schwefelsäure  frei  wird.  Bekanntlich  hat 
die  galvanische  Abscheidung  der  Schwermetalle  an  der  Kathode  eine  ausgedehnte 
technische  Verwendung  gelanden,  in  der  sogenannten  GMlvauojdastik ,  zur  Kepro- 
duktion  gestochener  Platten^  zur  Verkupferung  eiserner  (icpiistüade,  zur  galvani- 
schen Versilberung  und  Vergoldung  und  was  derartiger  Anwendungen  mehr  sind. 

Man  kann  den  chemischen  Vorgang  bei  der  Elektrolyse  des  Kupfersulfates, 

die  für  die  Elektrolyse  aller  Schwermetidlsake  typisch  ist,  in  der  Weise  auft^issen, 

daß  das  Salz  in  die  beiden  Ionen       .,         ,    ,  ^ 

tu  imd  SO^ 

zerfiillt.    Das  Kation  scheidet  sich  raetalliscli  ab,  während  sich  das  Anion  mit  dem 
Lösungswasser  zu  Schwefelsäure  und  Sauerstoff  umsetzt  nach  der  Gleichung 

SO, +  H20  =  HgS04  +  0. 

Die  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  komplizieren  sich  nicht  selten  dadurch  in 
erheblicher  Weise,  daß  die  primären  Zersetzuugsprodukte  auf  das  Lösungswasser 
oder  das  geir^ste  Salz  einwirken  und  zu  sekundiiren,  von  dem  Stromdurchgang  unab- 
hängigen chemischen  Vorgängen  Anlaß  geben.  So  scheidet  sich  z.  B.  bei  der  Elek- 
trolyse der  Blei'  und  Mangausalze  an  der  Anode  kein  Sauerstoff  aus,  sondern  es 
entstehen  dort  die  Superoxyde  der  betreifenden  Metalle  olfenbai*  durch  die  Ein- 
wirkung des  primär  abgeschiedenen  Sauerstoffes  auf  das  gelöste  Salz. 

Auch  das  Kation  kann  unter  Umständen  auf  das  Lösungswasser  einwirken 
Es  ist  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  daß  die  Sulfate  der  Alkalien  zunächst  iu  der- 
selben Weise  zerlegt  werden  wie  die  der  Sehwermetalle :  in  Metall  als  Kation, 
Schwefelsäure  und  SauerstotT  als  Anion.  Die  Alkalimetalle  setzen  sieh  aber  mit  dem 
Lösungöwasser  alsbald  zu  Wasserstotr  und  dem  betreffenden  Alkalihydrat  um.  Man 
beobachtet  daher  an  der  Kathode  eine  Entwicklung  von  WasserstolT  und  die  Ah- 
scheidung  der  betreffenden  Basis.  Entzieht  man  das  Alkalimetall  der  Einwirkung 
des  Lösungswassers  durch  Amalgaraation,  indem  man  eine  QueeksiJberkathüde  ver- 
wendet, so  erhält  man  das  Amalgam  des  betreffenden  Motalles* 

Am  eingehendsten  ist  die  Elekti'olyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  unter* 
sucht  worden,  die  wir  hier  auch  ausführlicher  besprechen  wollen,  da  sie  ein  vor- 
treffliches Beispiel  dafür  bietet,  wie  mannigtaltig  die  Produkte  der  Elektrolyse  je 
nach  den  eingehaltenen  Versuehsbedingungen  sein  können. 
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Die  verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt  unter  normalen  Verlmitnissen  in  Wasser- 
«toff  als  Kation,  während  im  der  Anode  Sauerstoff"  entwickelt  und  Schwefelsäure 
rf^neriert  wird.  Ist  die  Scliwefelsiiure  konzentriert  und  hält  mau  aie  während 
der  Elektrolyse  auf  höherer  Temperatur,  so  kann  unter  Umständen  die  Wasserstoff- 
entwickliing  sranz  ausbleiben.    Die  SchwefeMure  wird  zu  schwefilger  Säure  und 

^Schwefelwasserstoff*  reduziert. 

^fe         Schon  früh  bemerkte  man^  daß  die  an  den  beiden  Elektroden  entwickelten 

^BasTolaminii  nicht  immer  in  dem  normalen  Verhältnis 

^r  2  Volum  Wasserstoff  auf  1  Volum  Sauerstoff 

m  einander  stehen,  sondern  daß  Unregelmäßigkeiten  auftreten ^  flir  die  sich  ver- 
schiedene Ursaclien  angeben  lassen. 

Es  kommt  hier  zunäclist  die  Okklusion  der  gasf(3rmigen  Zersetzungsprodukte 

durch  die  Elektroden  in  Hetracht.    llesonder:5  der  Wasserstoff  wird  von  deu  raeisten 

Metallen  in  ziemlich  beträchtlielier  !Menge  %'erschluckt.    Palladiumschwamm  nimmt 

nach  den  neuen  Messungen  von  Mond,  Kamsay  und  Shields^)  etwa  das  852fache 

nes  Volumens  au  Wasserstoff  auf,  wovon  etwa   98 '^Z^,  im  Vakuum  bei  gew()hn- 

her  Temperatur  wieder  abgegeben  werden.     Für  1  gr  bei  0*^  C.  okkludierten 

Stoffes    werden  4'*>4  TaL  entwickelt,   und  zwar  bestätigten  die  oben  ge- 

iD  Experimentatoren  die  bereits  von  Favre  gemachte  Beobachtiing .  daß  die 

einzelnen  Anteile  des  Wasserstoffes  unter  gleicher  Wfirmeeutwicklung  okkludiert 

erden.    Diese  Wahrnehmung  spricht  ziemlich  unzweideutig  gegen  die  Entstehung 

ler  bestimmten  Verbindung  von  der  Formel  l*d^  11^  auf  deren  Existenz  Haute- 

uille  ans  anderen  Inätauzen  geschlossen  hatte. 

Die  Aufnahme  des  Sauerstoffes  durch  Palladium  scheint  im  wesentlichen  ein 
dations Vorgang  zu  sein. 
Aach  Platin  okkludiert  bedeutende  Mengen  von  Wasserstoff»    Nach  Mond, 
Ramsay  und  Shields-)  werden  bei  0**  C,  bei  der  Absorption  des  Wasserstoffes 
h  Platinmohr  für  jedes  Gramm  okkludieilen  Wasöerstoffea 

6*88  Cal. 

ßtwickelt.    Die  älteren  Angaben  von  Favre  und  Berthelot  über  diese  Wärme- 

iSnung  sind  fehlerhaft,  da  das  von  ihnen  benfitzte  Platinmohr  jedeufalls  Sauerstoff 

uelt.    Es  ist  daher  auch  fingesichts  der  großen  Schwierigkeit^  sauerstoffreiea 

aohr  zu  erhalten^  naliezu  unmöglich,  die  Absorptionswänne  des  Sauerstoffes 

»Her  Schärfe  zu  ermitteln.   Als  wahi-scheinlichsten  Wert  geben  die  genannten 

^tischen  Forscher  fär  die  bei  der  Absorption  von  1  gt'  Sauei-stoff  bei  0**  C.  ent^ 


rickelte  Wärmemenge 


MOCal. 


"ilL   Demnach  würden  bei  der  Absorption  von  16^/r  Sauerstoff  17-6  CaL  entwickelt 
werden.     Dieser  Wert  stimmt  —  ob  zuffilHg  oder  aus  in  der  Natur  des  Vorganges 
rundeten  Ursachen^  mag  vorbiutig  dahingestellt  bleiben  —  merkwürdig  genau 
der  TOD   Thomsen*)   ermittelten    LiilduDgswilrme  de»    Platinoxydulhydrates 
l7-$  CaL)  nberein, 

Niekelwilrfel  können  bis  zu  dem  1  Göfachen  ihres  eigenen  Volumens  an  Waöser- 
Fokkluilieren. 

Die  Gasaufnahroe  seitens  der  Metalle  bei  der  Elektrolyse  scheint  überhaupt 
igamz  allgemeine  ErBcheinung  zu  sein.    So  hat  Winteler^*)  nachgewiesen^  daß 

»)  Zeitachr.  für  physik,  Chemie  Eö,  109  (1898), 

^i  Ibid,  25,  657  (1808), 

*)  Thermochemisclie  Untersuchungen  III,  429,  ' 

•)  Zeitschr.  für  Elektrochemie  4,  838  (1898). 
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auch  das  elektrolytisch  niedergeschlagene  Eisen  bedeutende  Wasserst  offmengen  zu 
okkludieren  vermag;.  In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet  D  die  Dicke  der  elektro- 
lytisch niedergeschla^eaen  Metallachichtj  V  das  Volum  des  eingeschlossenen  Oaaes 
bezogen  auf  das  Volum  des  niedergeschlagenen  Eieena  als  Einheit; 


B 

T 

O'OB    mm 

97-7 

0125     „ 

23^0 

0-14       , 

21-2 

0-27       , 

20-6 

Das  relative  Volum  des  eingeschlossenen  Gaaes,  das  dtirch  analytische  He- 
Stimmungen  als  hauptsächlich  ans  Wasserstoff  bestehend  erkannt  wurde^  ist  also 
um  so  geringer,  je  dicker  die  niedergesehkgene  Eisensehicht  ist. 

Auch  von  dem  Kupfer  konnte  nachgewiesen  werden,  daß  es  nahezu  das 
3 — öfache  seines  eigenen  Volumens  an  Wassersjtoff  zu  okkludieren  vermag. 

Diese  von  Metallen  okkludierten  Gase  zeigen  in  mancher  Beziehung  eine  ganz 
besondere  chemisehe  Aktivität.  Daa  bat  ä.  B.  Fredenhagen*)  durch  einen  ele* 
ganten  Versuch  erwiesen.  Die  Oxydation  eines  Ferrosalzes  zu  einem  Ferrisalze  geht 
in  saurer  Lösung  beim  Durchleiten  von  molekularem  Sauerstoff  nur  außerordentlich 
langsam  vor  sich.  Ebenso  ist  die  Reduktion  eines  Ferrisalzes  zu  einem  Ferrosalz 
in  saurer  Lösung  durch  Wasserstoff  sehr  träge.  Es  genügt  in  beiden  Fällen  der  Zu- 
satz von  fein  zerteiltem  Platin  ^  am  besten  In  Gestalt  der  Bredigschen  Emulsion^  am 
eine  kräftige  Wirkung  einzuleiten. 

Der  von  Platin  oder  Palladium  okkludierte  Wasserstoff  wird  durch  Sauerstoff 
viel  energischer  oxydiert  als  gewöhnlicher  Wasserstoff,  Trocknet  man  eine  mit 
Wasserstoff  beladene  Palladiumplatte  ab  und  umwickelt  sie  mit  Schießbaumwolle,  so 
entzündet  sich  die  letztere  nach  einiger  Zeit  —  offenbar  infolge  der  Wärmeent- 
wicklung, die  durch  die  Oxydation  des  okkludierten  Wasserstoffes  durch  den  atmo- 
sphärischen Sauerstoff  verursacht  wird.  Es  kann,  wie  Winteler  beobachtet  hat, 
in  einem  Knallgasvoltametec  das  Gasvolum  konstant  bleiben,  trotzdem  der  Strom 
weiter  Hießt,  da  der  von  der  Kathode  okkludierte  Wasserstoff  durch  den  von  der 
Anode  her  diffundierenden  Sauerstoff  kontinuierlich  zu  Wasser  und  Wasserstoffsuper- 
oxyd verbrannt  wird. 

Auch  Sauerstoff  wird  von  der  Platinanode  okkladiert,  doch  ist  das  Defizit  an 
diesem  Gase^  das  man  bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  beobachtet, 
überwiegend  auf  sekundäre  chemische  Vorgänge  an  der  Anode  zurückzuführen. 

Zunflchst  entweicht  ein  kleiner  Teil  des  Sauerstoffes  als  Ozon,  und  zwar  ist 
die  Menge  des  letzteren  umso  bedeutender,  je  tiefer  die  Temperatur  und  je  dichter 
der  Strom  ist.  Soret^)  fand  für  die  in  100  Cni^  des  entweichenden  Sauerstoffes  ent- 
haltene Ozonmenge:  0^00009  i?r     bei        6«C 

0*00027  ^      bei~13"C 

Bei  Anwendung  sehr  dichter  Ströme  und  bei  Abkühlung  bis  auf  —  21**C.  fand 
er,  daß  die  Ozonmenge  bis  auf  2^/q  der  entwickelten  Sauerstoffmenge  steigen  kann. 

Jedoch  ist  die  Ozonmenge  bei  Einhaltung  der  gewöhnlichen  Versuchsbedin- 
gungen immer  nur  gering,  weit  stärkere  Voluraänderungen  werden  durch  die  Ent- 
stehung von  Wasserstoffsuperoxyd  (H^  0^)  sowie  der  von  Berthelot^)  entdeckten 


? 


Zeitachr.  für  anorgan.  Chemie  2»,  396  (1902). 
Poggcndorff,  Annalcn  92,  SQ4  (1854). 
•')  Comptea  rendus  86^  74  (1878)» 
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eKchwefelsHure  hervorgerufen.    Dieser  merkwtirdigen  Säure,  filr  deren  Salze 
aerst  Marse halP)  eine  bequeme  DarsteMungBmethode  aufgefunden  hat^  kommt  die 
Ämmenaetzimg  Ha  S^  0^  zu* 

Die  Bedingungen,  die  filr  die  Entstehung  von  Wasserstoffsuperoxyd  sowie  von 
Cberschwefelsäure  besouders  günstig  sind,  hat  Richard ^)  dmxh  eine  Reihe  sorg- 
fiiltiger  UntersucbuDgen  festgestellt 

Richarz  kllhlte  die  zu  elektrolysierende  Saure  stets  auf  0**C.  ab  und  benutzte 
zh  Anode  einen  sehr  feioeu  Platindraht ^  arbeitete  also  mit  sehr  dichten  Strömen* 
AlleiD  die  Verteilung  der  »Stromdichte  bleibt  während  der  Verauche  nicht  konstant, 
d&  sieh  die  Lösung  wfihrcnd  der  Elektrolyse  an  der  Anode  allmfthtieh  an  Sehwefel- 
«iore  anreichert.  Daher  die  Verachiedenhelt  der  Mengen  von  Übersehwefelsilure, 
die  unter  sonst  gleielien  Bedingungen  bei  verschiedener  Versuchsdauer  entstehen. 
zeichnen  wii'  die  letztere  mit  t,  so  betrügt  nach  Richarz  die  bei  der  Elektrolyse 
Der  Schwefelsilurelösung  von  dem  spezifischen  Gewicht  1'209  entstehende  Menge 
Übersehwefelsäöi'e : 


t  (Stunden) 

Uberachwefelaaiwe 

0-25 

2*13 

O-öO 

6-55 

0-75 

10-56 

1-00 

14-94 

1*25 

18*25 

Die  Überschwefelöänre  diffundiert  langsam  zu  der  Kathode  hinüber  und  gibt 
'lofolge  von  Waßaerfitoffauperoxydbildung  zu  einem  Wassers toffdefizit  Anlaß. 

Selbst  wenn  man  den  den  .Snperoxyden  entsprechenden  Haueratoff  dem  frei 

entwickelten   hinzuaddiert  ^  so  bleibt  immer  noch  ein  Defizit  gegenüber  der  der 

l^tromlntensltät  entsprechenden  Menge.    Dieses  Defizit  betrügt  nach  den  Messungen 

von  Richarz:  ,    .    ^^^,  ^  ,^        „  ,„ 

bei    0**0  2m  —  2-43 

„    2000  1-43 

«    50"^ 0  0*77 

,    75^0  0-21 

[  linkt  also  bei  steigender  Temperatur,   So  lang©  es  sich  um  geringe  Btromintensitiiten 
'  handelt,  dürfte  die  Absorption  des  Sauerstoffes  durch  die  verdünnte  Schwefelsäure 

der  Hauptgrund  für  dieses  Defizit  sein. 

Bei  zunehmender  Stromdichte  nehmen,  wie  Richarz  in  Übereinstimmung  mit 

ilteren  Beobachtern  fandj  die  Mengen  des  Ozons  nnd  der  Oberächwefelsäure  zu«   äo 
ifind  Richarz  z.  B.: 

Berechnetes 

Knall  gas  volam 

285 

1971 

136*4 

90*02 

51*36 

22*43 

11*23 
7-25 


Disponibler 

Bauers  toff 

in  Ozon               in 

Ü  b  e  rsch  wefelÄÜure 

11 

45*60 

0*61 

34*00 

0*26 

24-70 

O'U 

16^25 

0*04 

8-58 

nicht 
meßbar 

2*32 
0*40 
0-OS 

1)  Journal  of  the  Chem,  Soc,  1891,  771—786. 

»>  Wiederaann,  Amialen  24,  183  (1885);  31,  012  (1887). 


Die 
Schwefel  Sil 
lysierten 
illustriert 
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Abbäii^ngkeit  der  Mengen  des  entstandenen  Ozons  sowie  der  Über- 
iure  und  des  Wasserstüfieoperoxyda  von  der  Konzentration  der  elektrcH 
Schwefeläilnre  wird  durch  die   folgenden   Versuchsdaten  von    Kieharz 


0/«  Öcliwefe!- 
eäure 

lO-l 
19-8 
28-3 

39*5 
50-7 

69'-4 
77-6 

89-4 


OsEon 

011 
0-18 
011 

0*10 
0-15 
0-06 
0-05 
007 
0-07 


Disponibler  Sauerstoff 

Ü  b  e  rst^h  wefel'        \VasjH3  rstoff- 
säurt^ 


0-62 

6-79 

16-25 

22-01 

18*76 

4-85 

3*49 

2-55 

1-21 


saijeroxyd 

0 

0 

0 

0 

0 
2-54 
3-43 
4-17 
2*61 


Es  gellt  aus  diesen  Zahlen  hervor,  daß  bei  ßteigender  Konzentration  der 
elektroly sieden  Saure  die  Menge  der  Cberechwefelsfinre  stetig  Kunimmt,  bis  sie  bei 
einer  Konzentration  von  40 ''/^^  ein  Maximum  erreicht  hat.  Von  da  ab  l'iiltt  die  Men^e 
der  Überschwefeleiiure  und  in  dem  Maße^  wie  diese  Verbindung  zurücktritt,  treten 
zunehmende  Mengen  von  Wasserstoftsuperoxydy  das  bis  dahin  ganz  fehlte,  ant^ 

Wenn  somit  die  Bedingungen  für  die  Eutstelmng  der  einzelnen  Produkte  der 
Elekti'olyse  mit  hfureicliender  (lenauigkejt  bekannt  waren,  so  konnte  man  sich  docli 
noch  die  verschiedenartigsten  Vorstellun^^cn  über  den  ehemischen  Mechanismus  bei 
ihrer  Entstehung  bilden.  Die  Mehrzahl  der  Physiker  und  Chemiker  meinte,  die  pn- 
mären  Produkte  der  Elektrolyse  seien  Wasserstoif  und  SanerstotT  uod  durch  eine 
Bekundiire  Oxydation  des  Wasser«,  beziehlich  der  .Se!uvefelsilure  entstunden  Wasser- 
ßtoffsuperoxydj  beziehlich  Überschwefelsäure.  Abgesehen  davon,  daß  es  sich  nicht  um 
die  Elektrolyse  des  Wassers,  sondern  um  die  der  verdünnten  Schwefelsüure  bandelt, 
daß  also  die  primären  Ionen  U  und  H  8  0^,  beziehlich  IL  und  S  0^  sind ,  wurde 
die  ältere  Iktrachtungsweise  auch  schon  dadurch  ganz  unhaltbar,  daö  M.  Traube*) 
die  Unmöglichkeit  einer  Oxydation  des  Wassers  nachwies.  Wasserstotfsuperoxyd 
entsteht  immer  bei  der  Einwirknng  von  molekularem  Sauerstoif  auf  Wasserstoff  oder 
einen  autoxydableu  Körper.  Schüttelt  man  z.  B.  Zink  mit  lufthaltigem  Wasser,  so 
entstehen  neben  Zinkhydroxyd  reichliche  Mengen  von  Wasserstoffsuperoxyd  ^  offen- 
bar nach  der  Gleichung: 

Zn  +  2  HjjO  +  Oj  =  Zn  (OH)jj  +  H^  0^ 

Von  einer  Oxydation  des  TVassers  kann  hier  um  so  weniger  die  Rede  sein, 
als  viel  leichter  oxydierbare  Substanzen ,  z*  B.  Oxalsätu'c  und  Indigoschwefelsäure, 
dabei  ganz  intakt  bleiben.  Auch  bedarf  es  für  die  Eotstehung  von  Wasserstoff* 
superoxyd  keineswegs  naszierenden  Wassei^stotfea,  Schüttelt  man  ein  mit  Waaser- 
fitotf  beladenes  Platiublech  oder  ralladiumblech  mit  sauerstoffhaltigem  Wasser,  so 
lassen  sich  reichliche  Meügen  von  Wasserstoffsuperoxyd  nachweisen.  Auch  hier  ist 
eine  Oxydation  des  Wassers  vollkommen  ausgeBchlossen. 

Die  oben  auseinandergesetzten  Messungen  von  llicharz  geben  einen  wich- 
tigen Anhaltspunkt  für  die  Aufklärung  dieser  etwas  verwickelten  Verhältnisse.  Ea 
ist  wohl  von  vornherein  unwahrscbeiiilieh,  daß  das  gleichzeitige  Sinken  der  Mengen 
von  Überschwefelsäure  und  Steigen  der  Meugen  von  Wasserstollsuperoxyd  auf  einem 


*)  GesammeUe  Abhandlungen  3Ö6ff. 
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Zd&U  berulit,  vielmehr  ^drd  der  Gedanke  uahe^elegt,  daß  die  Überschwefel- 
ilar6  em  notwendiges  Zwisclienpradukt  für  die  EiitBtehiiiig  des  Wasser  st  ofl  super- 
bt.    Es  ist  denn  tmch  durch  Ricliarz  und  spiiter  in  Übereinstimmung  mit 

durch  M.  Traube  der  Nacliweis   dafür  erbrueht  worden ,   daß   die  Über- 

elnrefelsäure  in  konzentrierter  Schwefelsiltire  uieht  existenzflihi;^  ist,  sondern  daö 
QDter  Bildung  von  Waeserstoilsuperoxyd  zerJlillt.  Uicharz  elektrolysierte 
40 prozentige  Schwefels;! iire  und  fand  In  Ü'bereinstimmung  mit  seinen  früheren  Ver- 
suchen ^  daß  sich  reichliche  Mengen  von  ÜberschwefelaÜure,  aber  keine  Spur  von 
Wasserstoflsuperoxyd  an  der  Anode  fcebildet  hatten.  Krb5hte  er  nun  nach  Unter- 
brechung des  Stromes  die  Konzentration  der  dektrolysierten  Silure  durch  Mischen 
mit  reiner  Schwefelsiiure  bis  auf  TO°/^j,  so  fing  die  Überschwefelsiiure  an,  sieh  zu 
zei^^etzcn^  und  es  traten  mit  der  Zeit  zunehmende  Quantitäten  von  Wasserstoffsuper- 
oiyd  in  der  Lösung  auf.  So  erhielt  er  bei  einem  Verauchj  wenn  wir  mit  t  die  Zeit 
DAch  der  Mischung  bezeichnen,  für  die  Mengen  des  Wasseratoffeuperoxydes  und  der 
Cberßcliwefelsäure ; 
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Mit  dieser  Beobachtung  steht  in  vollkommenem  Einklänge  die  gleichfalls 
iiMsnt  von  Richarz  hervorgehobene  Tatsache,  d^ifl  bei  liinjiercr  Dauer  dei'  Elektro- 
\jwßf  etwa  nach  drei  Stunden,  die  Menge  des  WasscrstoJfsupcroxydes  nicht  mehr 
ninimmt,  wohl  aber  die  der  l^berschwefclsilure.  Überliißt  man  dann  nach  linter- 
brechung  des  Stromes  die  Flüssigkeit  sich  selber,  so  bildet  sich  von  neuem  Wasser* 
atoffsuperoxyd  und  die  Überschwefelsilure  verschwindet  allraiihlieh. 

Nach  alledem  wird  man  wohl  den  MecbaniBmus  der  elektrolytiachen  Zerlegung 
te  Schwefelsäure  folgendermaßen  zu  deuten  halben .  Die  Schwefelsiiure  zerfallt  in 
Meht  zu  verdünnten  Lösungen  priraiir  in  die  Ionen  H  und  HSO^j.  Das  zuletzt  ge- 
nnnie  Anion  setzt  sich  zum  Teil  mit  dem  Wasser  zu  Schwefelsäure  und  Sauerstoff 
am  nach  der  Gleichung: 

2  II  SO, +  11,0  =  2  11,80,  + 0 

lum  Teile  verbinden  sich  je  zwei  Anionen  mit  einander  zu  Üherachwefelsllure,  welche 
endlich  in  Schwefelsiiure  von  mehr  als  40^/^  Gehalt  zu  Wasserstoffsuperoxyd  und 
Schwefelfläiire  zerfilUt  nach  der  Gleichung: 

HjS^  Og  +  2  HjO  =  Hg  Oj  +  2  H38O4 

Bei  der  Elektrolyse  organischer  Sfhiren  finden  wir  im  gi*oßen  und  ganzen  die- 
ilben  Verhältnisse  wieder  wie  bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsiiure, 
■  werden  die  Zersetzungen  durch  die  Ein^^irkung  des  an  der  Anode  entwickelten 
Siaerstoffed  auf  die  leicht  oxydierbaren  Elektro lyte  etwas  komplizierten 

Verdünnte  Ameisensäure  zerlegt  sich  nach  Bourgoin\)  in  Wasserstoff  als 
Kation^  Kohlensilure  und  Sauerstoff  als  Anion.  Der  Prozeß  ist  wahrBcheinlich  so 
SttfEaf&ssen;  daß  sich  die  Ameiseasiiure  zunHchst  in  WasserstotT  und  das  Anion 
CHO|  zerlegt;   das  letztere  verwandelt  sich  durch  Einwirkung  des  Wassers  in 


»j  Ann,  de  Chim,  et  de  Pbys.  (4)  14,  181  (1868). 
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Ameisensäure  und  Sauerstoff.  Dieeer  kommt  nur  zum  Teile  zoi-  Entwjckluug^  zum  Teil 
wird  er  Kur  Verbreuiiun^  der  Ameisensäure  zu  Kohlensäure  und  Wasser  verbraucht. 

Bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Autiöiänn^en  von  Natriumforraiat  in  Wasser 
erhielt  JahuM  nur  Wasserstoff  an  der  Kathode,  Kohlensäure  an  der  Anode,  dagegen 
keinen  Sauerstoff.  Derselbe  war  volbtändi^  zur  Verbremmn^  der  Ameisen siim^e 
verbraucht  worden.  Mau  könnte  meinen,  daß  dMs  primär  au  der  Anode  ahge- 
Bchiedene  lou  C  H  0^  in  Kohlensäure  und  Wüsaerstoff  zerf^illt.  Diese  Ansehauung" 
ist  aber  durch  die  von  Bunge*)  festgestellte  Tatsache  widerlegt,  daß  bei  der 
Elektrolyse  der  AmeiBeusäre  und  ihrer  Salze  an  der  Anode  kein  Wasserstoff  ent- 
wickelt wird. 

Bei  der  Elekti^olyse  der  verdünnten  Essij*:säure  entweichen  nach  Bourgoin 
an  der  Anode  Sauerstoff^  w^enig  Kohleuoxyd  und  Kohlensäure  sowie  Spuren  von 
KühlenwasserstoiFen.  Diese  Zeraetzungsprodukte  sind  zum  größten  Teile  sekundär, 
wie  die  Untersuchungen  von  Kolbe^)  und  LSourgoin  über  die  Elektrolyse  wässe- 
riger Kaliumacetatlösinigen  gelehrt  haben.  Die  beiden  Forscher  fanden  überein- 
Btiramend,  daß  an  der  Katliode  nur  W^asserstoff  entweicht,  während  an  der  Anode 
Kohlensäure,  Äthan,  nach  Bourgoin  kleine  Mengen  von  Kohlenoxyd  und  nach 
Kolbe  kleine  Mengen  von  Methylrlther  und  Metliylace tat  auftreten.  Bei  der  Elek- 
trolyse nahezu  gesättigter  Lösungen  von  Kaliumacetat  bei  0 -^  C  unter  Anwendung 
sehr  wenig  dichter  Ströme  erhielt  Jabn  ein  vollkommen  sauerstofffreies  Gas,  das 
nach  der  Entfernung  der  Kohlensäure  nur  Wasserstoff  und  Äthan  enthielt. 

Die  primären  Ionen  des  Kaljumacetates  sind  ohne  Zweifel 

K  und  Cg  Hg  Oa 
Das  Änion  kann  nun  entweder  direkt  zu  Kohlensäure  und  Äthan  zerfallen  nach  der 


Gleichung: 


2  CjH3  0g  =  C,,He  +  2  CO^ 


oder  es  kann  sich  mit  dem  Logungswasser  zunächst  in  Essigsäure  und  Sauerstoff 
umsetzen :  ,^  ^^  ^^  0^  +  E,  0  =  2  Cg  H,  0,  +  0 

und  die  EsBigsäure  wird  dann  durch  die  Einwirknng  des  Sauerstoffes  zum  Teile  in 
Äthan  und  Kohlensäure  gespalten: 

2  CgH^Og  +  Og  =  C^Hß  +  2  COj 

zum  TeilCj  wie  wir  bei  einer  späteren  Gelegenheit  aeben  werden ,  vollständig  zu 
Kohlensäure  und  Wasser  verbrannt 

CjH^Og  +  0^  =  2  CO,  +  2  HjO 

Kaliumpropionat  liefert  nach  Jahn  bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Ldsungen 
mit  wenig  dichten  Strömen  Wagserstoff;  Äthylen  und  Kohlensäure.  Das  nacb  Ana- 
logie der  Elektrolyse  des  Natriumacetates  durch  Zerfall  des  primären  lona  €^  Hg  0| 
nach  der  Gleichung  ^  (,^  j,^  ^^  _  ^^  jj^^  +  2  CO, 

ÄU  erwartende  Butan  entsteht  nur  in  ganz  untergeordneten  Mengen  und  verschwindet 
bei  der  Elektrolyse  verdünnter  Lösungen  vollständig. 

Sehr  eingehend  ist  die  Elektrolyse  der  Fettsäuren  von  Jul.  Petersen*)  unter- 
fiucht  worden.  Dabei  hat  sieli  unter  anderem  daa  bemerkenswerte  Resultat  ergeben^ 
daß  isomere  Säuren  wesentlich  verschiedene  Zersetzungsprodukte  liefern  können» 

*)  Wiedemann,  Aiinalen  37,408  (18B0). 
«)  Joom,  der  russ.  clieni.  Ges.  12,  415  (1881). 
*^  Jouru.  für  prakt,  Chumiej  K  F\  4,  4Ü  (1871). 
Z*,nUchr.  für  pliysik.  Chemie  33,  9Ö,  295  (IQOO). 
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So  BefiBrt  das  KaUumsalz  der  Idovalerlangjlure'  Diiäobutylt  den  Isovaleriau- 
I  Trimethylkarbinol,  Isoburylaldehytl  und  Trimetbylkarbiuol^  letzteres 
von  Yersseifung  des  ursprünglich  gebildeteu  Esters.    1b  den  an  den 
entwickelten  Gasen  fand  eich  neben   Wasseratoflf  und  sehr  geringen 
1  Sauerstoff  Isobatylen  und  fl-Butylen. 
»Kalisalz  der  normalen  ValerianslUire  lieferte  normales  Oktan,  Butylvalerat 
Bat^riklkahol  neben  kleinen  Men^^en  %^oii  Butylaldebyd,  die  offenbar  einer  Oxy* 
des  Alkohols  ihre  Entstellung  verdankten.    In  dem  Gase  fanden  sich  neben 
mMMTstoff  noch  anbedeutende  Mengen  von  normalem  Butylen* 

Das  Kalisalz  der  Trimethylessigstiure  endlich  liefert  keinen  Eäter,  wohl  aber 
I^uaffine^  deren  Trennung  nicht  gelang.  Außerdem  war  Trimetliylkiu'biuül  n:iL"h- 
■imIh  I      In  den  Gasen  wurden  Uobutylen  uud  ß-Butyieu  aufgefunden. 

Kaiiomoxalat  liefert  bei  der  Elektrolyse  konzentrier terer  LIisnngen  nur 
Wanentoff  und  Kohlensäure,  und  zwar  nach  den  Beätimmungen  vl»u  Jahn  von  der 
letzteren  genau  so  viel,  als  bei  vollständigem  Gebrauch  des  disponiblen  Sauerstoffes 
zar  Verbrennung  der  OxaMui*e  erwiirtet  werden  mußte, 

Elektrolysiert  man  Natrium succinat^  so  eutstehea  nach  Kekule^}  an  der  Ka* 
ÜMide  Ätznatron  und  Wasserstoff,  an  der  Anode  Kohlensäure  und  Äthylen,  Die 
beiden  letzteren  Gase  sind  oöenbar  das  Produkt  des  Zerfalles  des  primjlr  abge- 
schiedenen AnlonB 

COO— C^H^  — COO 

Die  Elektrolyse  der  Eatersake  zweibasischer  organischer  Säuren  ist  von 
Crom  Brown  und  Walker^)  zu  interessanten  Syntliesen  verwendet  worden»  auf 
die  mm  Schluli  dieser  Betrachtung  noch  hingewiesen  werden  möge, 

Elektrolysiert  man  zwischen  Platinelektroden  mit  möglichst  dichten  Strdmen 
i  der  Anode  das  Äthylkahumsalz  der  Malungäure: 

C,Hs  —  COO  —  GH,  —  COO  K 

konzentiierter  Losung^   so  bilden  sieh  reichliche  Mengen  des  Bernsteinsäure- 

ylesters 

C,  H^  —  COO  —  C^  H^  —  COOC,  H, 

Das  Estersalz  der  Bernsteinsäure  gab  bei  gleicher  Behandluug  den  Äthylester 

der  Adipinsäure,  das  Esteraalz  der  Glutarsüure  den  Ester  der  Korksilure,  das  Ester* 

der  Korksänre  den  Ester  der  Düdekandikarhousliure  usf.     Der  Mechanismus 

'  SyTitbe«en  ist  vollkommen  durchsichtig.    Das  Estersalz  der  Malonsäiu^e  z.  B. 

tit  in: 

K  und  000  —  GHj  —  COO  C^H^ 

[  zwei  Antonen  kondensieren  sich  unter  Abspaltung  von  Kohlensäm*e  zu 

C,  H^  —  COO  —  Cj  H^  —  COO  Cj  H^ 

Die  geschilderte  8>T)thetiscbe  Methode  acheint  in  ihrer  iVnwendbarkeit  auf  die 
ea  Säuren  beschriinkt  zu  sein.    Bei  der  Elektrolyse  der  Estersahe  unge- 
and  aromatischer  Säuren  entstehen  nur  Oxydationsprodukte,  Ebenso  liefert 
Lthylkaliumsalz  der  Oxalsäure  nur  Kohlensäui'e  und  Äthylen  ^  dasselbe  wird 
abo  seiiier  überwiegenden  Menge  nach  verbraimt. 


0  Liebig«  Annalen  131,79  (1864). 
*)  Ibid.  301,  107  (1801), 
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Das  Faradayselic  tJesetz, 

Wir  müssen  Dunmelir  die  weitere  Frage  zu  beaatworten  suchen j  in  welchem 
Zusararaenliange  die  Menji^^e  der  an  den  beiden  Elekti'oden  abgeschiedenen  Ionen  zu 
der  Menge  der  den  Leiter  durchtüeß enden  EiektriÄität  steht. 

Es  ist  auffallend j  daÖ  man  sich  diese  Frage  von  fundamentaler  Wichtigkeit 
veriiältniamäBig  split  vorgelegt  hat.  Die  Erkliirung  dafür  ist  wohl  in  dem  Umstände 
zu  Buchen^  dali  die  genaue  Messung  der  Stromintensitäten  lange  mit  großen 
Schwierigkeiten  verbimden  war*  Wir  werden  alshald  seheUj  durch  welchen  in  seiner 
Einfachheit  genialen  Kunstgriff  Faraday  diese  Schwierigkeiten  umging. 

Die  erste  Geset/mälßigkeit,  die  Faraday\)  bei  seinen  grundlegenden  Unter- 
anchungen  auffand,  war,  daß  die  an  den  Elektroden  abgeschiedenen  lonenmengen 
direkt  proportional  sind  der  die  elektroly tische  Lüsuug  durchströmenden  Elektrizitäts- 
menge.  Wir  bezeichneten  als  Intensität  des  Stromes  die  Menge  der  den  Leiter 
während  der  Zeiteinheit  durchfließenden  Elektrizität.  Die  gesamte  den  Leiter 
durchßießende  Elektrizitätsmenge  wird  also  durch  das  Produkt  aus  der  Strominten- 
sität mal  der  Dauer  des  Stromschlusses  gegeben  sein.  Die  aus  einem  Elektrolyten 
abgeschiedene  loneumenge  wird  also  immer  dera  Produkt  aus  der  Stromintensität 
und  der  Dauer  des  Stroraschlusses  proportional  sein. 

Wir  wollen  auf  einige  experimenteHe  Belege  fllr  die  Kichtigkeit  dieses  Ge- 
setzes etwas  nither  eingelien- 

Buff^)  leitete  wähi^end  gleich  langer  Zeiten  Ströme  von  verschiedener  Inten- 
gität  durch  eine  Lösung  von  Silberaitrat,  die  sich  zwischen  Silberelektroden  befand. 
Die  gewünschten  Änderungen  der  Stromintensität  führte  er  dadurch  herbei ^  daß  er 
in  den  Stromki'eis  verschiedene  Drahtlilngen  von  so  großem  Widerstände  einschaltete, . 
daß  die  übrigen  Widerstände  dagegen  zu  vernachlässigen  waren.    Die  Widerstand©] 
der  genannten  Drähte  verhielten  sieh  zu  einander  wie 

4:2:1 

so  daß  sich  also  gemäß  dem  Ohmschen  Gesetz  bei  gleichbleibender  elektromotori- 
aeher  Kraft  die  Stromintensitäten  wie 

1:2:4 

verhalten  mußten.    Die  Intensität  der  Zersetzung,  welcher  die  Silberlösung  beim 
llindurchleiten  dieser  verschieden  intensiven  Strieme  unterlag,  wurde  durch  Abwägen  j 
der  während  einer  bestimmten  S^eit  an  der  Kathode  abgeschiedenen  Silbermenge  j 
gemessen.    So  erhielt  er: 

StromioteDäität  Während  6000  lllnuteu  abgreseliiedene  Silbemiengc 

iu  Mil!ig:mmmeii 

f  130'J>3 

*   ^   \  130-50 

f  258-78 

•   *   *  \  259^7 

4  .  . 518-33 

Die  abgeschiedenen  Silbermengen  sind  also  der  Stromintensität  proportional. 

Es  ist  des  weiteren  schon  von  Faraday  erwiesen  worden j  daß  die  Menge  des 
von  einem  bestimmten  Strome  zersetzten  Elektrolyten  ganz  unabhängig  von  der  Kon* 
zentration  der  elektrolysierten  Lösung  ist.    Auch  Buff  hat  diesen  Satz  bei  seinen  i 


M  Exp.  Res.  Ser.  3  §  377;  7,  783  ff. 

■)  Annalen  der  Chera.  und  Pharm.  8&,  1  (1853). 
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rDtersuchnngen  bestätigt  gefunden.  Er  elektrolysierte  dm'ch  denselben  Strom  zwei 
Süberlusongen^  von  denen  die  eine  2b  mgr,  die  andere  10  w^r  Silbernitrat  im  Knbik- 
lentimeter  der  Lösung'  enthielt.  Es  ergab  sieli,  diiß  die  im  den  Katboden  abge- 
rhiedeneQ  SUbermengen  gleich  groß  waren: 


124 '66  mgr  aus  der  konzentrierteren 


1  T' 
124*16     ,       „      ,    verdünnteren       j  ^''®""« 


^^  Auch  die  Größe  der  Elektroden  ist  lUlr  die  Menge  der  abgeschiedeneu  Ionen 
ToUkommen  oline  Belang.  Faradny  benutzte,  um  diesen  Punkt  aufzuklilreUj  drei 
Zenetzangszellen  mit  verschieden  großen  Phiiinelektroden,  die  mit  angesJtuertera 
Wasser  beÄchickt  waren.  Die  während  ^^leicher  Zeiträume  durch  denselben  Strom 
entwiekelteE  Gasraengen  waren  in  den  drei  Zellen  gleieh  groß. 

Eli*  kanD  also  keinem  Zweilei  unterliegen  j  daß  die  Menge  des  zersetzten  Elek- 
trolyten unabhängig  von  der  Konzentration  der  Lösung  sowie  von  der  Große  der 
Elektroden  allein  durch  die  Intensitiit  des  Stromes  und  die  Dauer  deg  Stromschlussea 
bedingt  ißt,  daß  man  also  umgekehrt  die  Menge  des  während  einer  bestimmten  Zeit 
xerset2teii  Elektrolyten  als  ein  Maß  für  die  lutensität  des  Stromes  benutzen  kann. 
Man  hat  diesen  Vorschlag  Farad ays  in  der  Tat  allgemein  akzeptiert,  sei  ea,  daß 
niÄn  :mgesÄaertes  Wasser  zersetzt  tuid  die  Menge  des  entwickelten  KnallgascH  be- 
stimmt, oder  daß  man  ein  gelöstes  Metallsalz  wie  Kuptersnlftit  oder  Silberuitrat  der 
Einwirkung  des  auf  seine  Intensitilt  zu  prüfenden  Stromes  unterzieht  und  die  an  der 
Kathode  abgeschiedene  Metallmcnge  wägt.  Wir  kommen  auf  diese  chemischen 
Strommesser,  die  sogenannten  Voltametcr,  später  nocli  einmal  zurilek. 

Farad ay  bestimmte  nun  des  weiteren  die  Intensität  der  Zersetzung,  welche 
Tcrschiedene  Elektrolyten  durch  gleich  starke  Strome  erleiden*  Er  bediente  sich, 
ttn  die  direkte  Messung  der  Stromintensitäten  zu  umgehen,  des  Kunstgriffes ^  daß  er 
^4ie  mit  verschiedenen  Elektrolyten  beschickten  Zersetzungszellen  hinter  einander  in 
Iben  Stromkreis  einseh:dtetej  so  daß  alle  von  demselben  Strome  durchflössen 
wen.  So  fand  er  z.  B*  bei  der  gleichzeitigen  Zerlegung  von  angesäuertem  Wasser 
nnd  Stannochlorid ,  daß  sich  die  Menge  des  zersetzten  Wassers  und  des  an  der  Ka- 
ie der  zweiten  Zersetzungszelle  abgescbiedeDen  Zinnes  zu  einander  verhielten  wie: 

18  ;  1 17-00 

le  sich  also  wHhrend  der  Zersetzung  eines  Molekulargewichtes  Wasser  ange- 

:  ein  Atomgewicht  Zinn  (118)  aus  dem  Stannochlorid  abgeschieden»  Bei  einem 

en  Versuch  mit  geschmolzenem  Bleiclilorid  fand  er,  daß  während  der  Zer- 

Dg  eines  Molekulargewichtes  Wasser  in  der  ersten  Zersetzuugszello  201*7  Ge- 

ricbtsteiie   Blei  in  der  zweiten  Zerselznngszellc  abgeschieden   wurden.    Aus  ge- 

Dolzenem  Bleiborat  schied  diese  Elektrizitätsmenge  202*58  Gewichtsteile  Blei 

ib,  also  in  beiden  Fällen  sehr  angenähert  ein  Atomgewicht  des  Metalles  (207). 

Vergielcheii  wir  die  bei   diesen  Versuchen  abgeschiedenen  Metallmengen  mit  der 

Mfloge  des  durch  dieselbe  Eiektrizitjltsmenge  abgeschiedenen  WasserstoffeSj  so  finden 

wir,  dafl  dieselben  sich  verlialten  wie 

1  :  58-53  :  101 

dieselben  sind  also  sehr  angenähert  chemisch  äquivalent. 

Es  ergab  sich  damit  für  Farad ay  das  weitere  Problem,  ob  dieselbe  wichtige 
fieiMinDg  zwischen  dem  chemischen  und  dem  elektrischen  Äquivalentgewicht,  wenn 
mui  so  sagen  darf,  auch  für  die  an  der  Anode  abgeschiedenen  Salzbestand  teile  gilt. 

Die  von  ihm  zur  Entscheidung  dieser  Frage  angewendete  Untersuchungs- 
matbode  ist  typisch  geworden.    Sie  besteht  darin,  die  Anode  aus  dem  in  dem  Elek- 
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trolyt  eiitlial teilen  Metall  lierKUstellen »  so  daß  das  Aiiiun  durcli  Auflösen  einer 
beätimmfen  Metallmen^x  das  urspriliij^liche  Salz  wieder  heratellen  kann.  8iiid  nun 
die  zur  Abseheidun^  kommenden  Menj^en  des  Aiiion  und  des  Kation  einander  äqui- 
valent, 80  muß,  wie  unmittelbar  eiuleuclitet,  die  an  der  Kathode  abgeschiedene 
Metallmenge  der  an  der  Anode  aufgelüsten  gleich  sein, 

Faraday  elektrolysierte  ge&chmolzenes  Silberehlorid^  Bleichlorid  und  Blei^ 
Jodid  zwisi-hen  Silber^  bezieldich  Bleielektroden  und  fand  ausnahmslos j  dnß  sieh  an 
der  Kathode  ^enau  so  viel  Metall  abschied,  als  an  der  Anode  aufgelöst  wurde,  und 
zwar  waren  auch  hier  die  dureli  gleiche  Elektrizitlitsniengen  ausgenUlten,  beziehlich 
aufgelösten  Metallmengen  einander  äquivalent» 

Diese  Entdeckungen  von  Faraday,  deren  Bedeutung  eine  ganz  fundamentale 
ist,  haben  so  zahlreiche  Experimentatoren  geprilft  und  wieder  geprüft,  daß  bei  der 
voUstilndigeu  Übereinstimmung  sämtüclier  Resultate  an  ihrer  Richtigkeit  nicht  ge- 
zw^eifelt  werden  kann. 

Einige  Beispiele  mögen  genügen.  Ilittorf  fand  bei  seinen  später  eingehenc 
zu  besprechenden  Untersuchungen  bei  der  gleichzeitigen  Elektrolyse  des  Knpfer- 
snlfates  und  des  Silbernitrates: 

Abgeschiedene  Silbermenge  .«  1*008    gr 
„  Kupfermenge    .  0*2075  ^ 

während  die  der  ausgeschiedenen  8ilbermenge  äquivalente  Kupfermenge  0*2955  gr 
beträgt.    Eben  derselbe  fand  bei  der  Elektrolyse  des  Eisensulfates 

Abgeschiedene  Öilbermenge  ..  3*672    gr 
^  Eisenmenge  .  .  0"9542   „ 

Die  aus  den  Äquivalent  gewichten  von  Silber  mid  Eisen  berechnete  Eisen*^ 
menge  beträgt  0*95B7  ^r. 

Bei  der  Elektrolyse  des  Zinksulfates  ergab  sich: 

Abgeschiedene  Silbermenge  .  -  0'6595  ^^ 
Zinkmenge    .  .  0*1996   „ 

während  gemüß  dem  Faradayschen  Gesetz  0^1934  gr  Zink  hätten  abgeschiedexi| 
werden  müssen. 

Um  einige  neuere  Versuche  anzuführen^  sei  erw^lhnt»  da0  Vanni*)  für  das] 
Verhältnis  der  durch  gleiche  Elektrizitütsmengen  abgeschiedenen  Kupfer-  imdl 
Siibermengen  fand: 

Ver3uchs(liiut:r  Kupfer  Silber 


1  Stunde    . 

2  Stunden . 


.  .  0-3448  gr 
.  .  0-5397   „ 


1*1740  pr 
1-8360   „ 


Kupfer 

Öilber 

0-2937 

0-2936 


im  Mittel  sämtlicher  Versuche  ergab  sieh: 

während  sieh  dasselbe  Verhältnis  aus  den  Äquivalentgewiehten  der  beiden  Metalle  zu:] 

31*8 
^— =  0-2946 

berechnet.  ^^^'^^ 


^)  Wiedemaun,  Annalen  44,214  (1891). 
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Ehie  merkwürdige  BestHtigung  des  Faradayschen  Gesetzes  hat  J.  Bern- 
fcld*)  g:elegentlich  seiner  üntersucliUDgen  über  SchwefelmeUllelektrüdeii  erbracht, 
ESektrolysiert  man  eine  Älkalilosung  mit  Bleiglanz  als  Kathode,  m  entsteht  an  der 
Kathode  AlkalisulM  und  Blei  bleibt  zurück.  Dieger  Prozeß  verläuft  vollkommen 
kfiolarm  dem  Faraday sehen  Gesetz:  die  in  die  Lösung  übertretende  Sehwefel- 
WfBB^y  so  wie  die  in  der  KathtKle  zurückbleibende  Bleimenge  sind  der  in  einem 
^iclizeitig  eingeachalteten  Knpfervoltameter  abgeschiedenen  Kupfermenge  llqni- 
TalenL    E&  wurde  gefunden: 

Im  Vol tarne  ter 
ifefCflchiiedeDe  Kiipfennenge 

0-651  ^r 

0-5T5   ^ 


8clivvf?fel  in  der  Li)»Miig 
gefunrten  berechnet 

0-332  <?r  0-330  ffr 

0*290  ,  0-291    „ 


Blf  i  in  der  Kathode 
;;c  fall  den  berechnet 


2-151  ffr 


2'V21  ^r 
1*880    „ 


Auch  für  die  Äquivalenz  des  Katbn  und  des  Ani<m  ließen  sieh  aus  den  Ver- 
ebnissen  von  Hittorf  zahlreiche  Belege  anflÜiren.  Wir  wollen  einige  dies- 
beiiigliehe  Versuche  von  Daniell  besprechen,  die^  wenn  sie  auch  weniger  genau 
anii,  docJi  ein  gewisses  historisches  Interesse  bieten. 

DanielH)  elektrolysierte  eine  li^sung  von  Xatnumchlorid  in  einem  Volta- 
r,  das  eine  Zinnplatte  nh  Anode  hatte.    Er  fand,  daÜ^  während  an  der  Kathode 
i6  Gewichtsteile  Ätznatron  entstanden,  von  der  Anode  2irT  Gewichtsteile  Zinn  in 
Uran^  gegangen  waren.  Es  verhielt  sich  also  die  Meuge  des  entstandenen  Natrinm- 
äcs  zn  der  Menge  des  aufgelösten  Zinn  sehr  angeniihert  wie  das  Molekulargewicht 
Natriamoxydes  zu  dem  Atomgewicht  des  Zinn.    Es  ist  nämlich i 

62  ;  IG  =  1151  :  297 

statt  =  118-0  :  29-7 

Bei  der  Elektrolyse  des  Natriumsulfates  fand  er,  daß  sich  an  der  Kathode 

15*2  Gewieiitsteüe  Ätznatron   abgeschieden   hatten,    denen    19*61    Gewichtstelle 

|fichwefelsäure  äquivalent  wären.    Dieselben  mußten  sich  also  an  der  Anode  vor- 

nden,  falls  der  Sti-om  wirklich  ilquivalente  Mengen  der  beiden  Ionen  an  den  beiden 

Jen  abscheidet.    Daniell  tand  in  der  Tat  bei  der  Untersuchung  der  Lösung 

»der  Anode,  daß  dieselbe  19-2  Oewicbtsteile;,  d.  h.  eine  mit  der  Theorie  sehr  an- 

bert  übereinstimmende  Menge  von  SchwetelsiUire  enthielt. 

Das  Faradaysche  Gesetz  hat  sich  also  auch  nach  dieser  Richtung  hin  voU- 

i  bestütigt« 
Allein  wir  dürfen  nicht  verkennen ,  daß  die  von  uns  bisher  betrachteten  V^er- 
dungen  alle  ein  und  demselben  Typus  augehören.  Es  sind  nämlich  Salze  vtm 
^MtiäSleUf  deren  Oxyde  nach  den  älteren  Äquivalentgewichten  die  Formel  M  0  haben, 
Salze  also  je  ein  Äquivalent  des  Kation  und  des  Anion  enthalten.  Es  kann 
[inach  immer  noch  als  zweifelhaft  erscheinen,  ob  Verbindungen^  deren  Zusammen- 
Bg  nicht  diesem  einfachen  Typus  entspricht,  in  denen  also  Multipla  der  Äqui- 
dente  enthalten  sindj  sich  in  derselben  Weise  zerlegen  oder  nicht.  Farnday 
"leiher  meinte,  die  zuletzt  genannten  Satze  wären  keine  Elektrolyte,  es  könnten,  wie 
er  sich  ausdrückte,  die  Ionen  nur  in  gleich  vielen  Äquivalenten  wandern,  aber  nie  in 
VieUachen  derselben.  Die  Erfahrung  hat  gelehrt,  daß  diese  Meintmg  des  großen 
Fofachers  eine  irrige  war,  zaidreiche  Verbindungen,  welche  Vielfache  der  Aquiva- 
kote  enthalten,  haben  sich  als  Elektrolyte  erwiesen,  und  zwar  geht  ihre  Zersetzung 
dem  Faradayschen  Gesetze  gemäß  vor  sich. 


")  Zeitachr.  für  physik.  Chemie  2*j,  46  (1898), 

*)  Poggendorif,  Annalen,  Ergänzungsband  1,565  (1842), 
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KaptVrve  rillst 

A  u.sff cscl i  ie  t! eue  Chi  orni  en  gr« 

an  der  Äuodü 

tjerund«»! 

berei^liiiüt 

Cu  CI2  .  .  23  mgr 

12*9  mgr 

11*1  mtjr 

FeCl,  .  .  IB     , 

lO'O     !, 

9-2     „ 

SnCl^  .   ,   16     , 

i>'0     . 

9-2     , 

SbOI,  .  .  24     ^ 

13-2     , 

13^5     . 

E.  Beequercl*)  elektrolysierte  in  Zereetzungszellen  mit  Kupferanoden 
Kupfer  Chlorid  (Cu  iXr),  Ferrichlorifl  (Fe  (7^),  Ziimclilorid  Q^n  V\^)  und  Äntimoiipeutii* 
Chlorid  (8b  VAr}.  Oleichzeitip:  mit  den  diese  Verbindungen  entlialtenden  Zersetzungs- 
Zellen  wurde  ein  mit  an «^e sä  11  eitern  Wasser  beselücktea  Voltameter  in  denselben 
Stromki'eis  eiup^^esehaltet,  um  die  Intensität  des  Stromes  messen  zu  können.  Der  Ge- 
wiehts Verlust  der  Kupferanüden  würde  zur  Bestimmun;^:  der  Men^e  des  diircli  den 
Strom  ausgeacbiedenen  Chlor  benützt.   Die  llesuU^te  der  Versuche  waren: 

Im  Voltameter  zersetzte 
Wiisseniienge 

2-83  mgr 

2-34     , 

234     , 

3*44     . 

Ein  Vei'j^leieh  der  gefundenen  und  der  berechneten  Chlormen^en  ergibt,  daß 
die  letzteren  der  zersetzten  Wassermenge  äquivalent  sind,  woraus  hervorgeht ,  daß 
Bich  an  der  Kathode  nur  Bruchteile  iter  Äquivalente  der  betreflenden  Metalle  ab- 
ßcheiden  k rennen. 

Entlmlteu  zwei  Salze  äquivalente  Men;^en  von  rhlor  oder  einem  anderen  Änion, 
dagegen  Vielfache  der  Äquivalente  an  Metall,  so  werden  die  Mengen. der  abge- 
schiedenen Anienen  einiinder  äquivalent  sein^  die  Kationen  dagegen  mliösen  sieh  in 
denselben  Vielfachen  der  Äquivalente  abächeiden^  uaeh  welchen  sie  in  den  elektro- 
lysierten  Salzen  enthalten  waren.  Elektrolysiert  man  z,  B.  Eiseneblorür  (Fe  01^) 
und  Kupferchlornr  (Cu^  Oi^) ,  Bf>  wird  sich  aus  beiden  bei  gleicher  Stromintensität 
\mii  gleicher  Dauer  des  Stromscblusses  dieselbe  Chlormeuge  abscheiden.  F*erechnet 
man  aber  die  der  gleichzeitig  zersetzten  Wassermenge  äquivalente  Mct^llraenge,  so 
wird  dieselbe,  die  Richtigkeit  unserer  Schhdlfolgerung  vorausgesetzt,  für  da»  Eisen- 
eblorür mit  der  tatsächlich  abgeschiedenen  Metallmenge  Libereiiislimmen,  für  das 
Kupferchlor Üi*  dagegen  die  Hälfte  der  abgeschiedenen  Mefallmenge  betragen. 
Becquerel  fand  in  der  Tat  bei  der  Elektrolyse  der  beiden  genannten  Salze: 

Zersctsste 
Wassermenge 

Fe  Clg    .  .   l'ä    mgr  4^6    mgr  5*0  nigr 

CugClg  .  .   1*93     ^  •        G-78     „  13-5     „ 

Aus  demselben  Grunde  müßte  die  bei  der  Elektrolyse  des  Antinaonchlorides 
abgeßcbiedeiie  Aiitimonmenge  zwei  Drittel  der  aus  der  gleichzeitig  zersetztea 
Wassermeuge  berechneten  sein.    Becquerel  fand  in  der  Tat: 

Zersetzte 
Wassermenge 

mgr  78*80  mgr  51*5  mgr 

29     \  9-20     \  6*0     \ 

Die  chemische  Zusammensetzuag  des  Änion  ist  dabei  natürlich  ganz  ohne  Be- 
lang. Becquerel  t^iud  z.  B.  bei  der  gleiehzeitigen  Elektrolyse  von  Kupfcrniti'at  in 
wässeriger  IjÖsung  und  Kupferoxydul  in  ammoniakaliseher  Lösung  fUr  die  aus  der 
eratereu  ausgeschiedene  Kupfermenge: 

2*5  beziehlich  If)  mgr 

wilhrend  aus  der  Kupferoxydullösimg : 

5  bezielilieh  30  mgr 


Abgeachiedene  Metallmeug-L^ 
bereclmet  get'iiuden 


Sb 


3*   *   I     1-2? 


All  sgeseh  i  e  d  ene  Anti  monnien  ge 
I)  ercr  fa  uot  4^efu«  den 


»)  Annales  de  Chira.  et  de  Phys.  [3]  11,  162,  244  (1844). 
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[>fer  zur  Aböcheidunj^  gekommeo  waren.    Ebenso  fand  er  beim  llinclurchldteii 
Iben   Stromes   durch  eine  L<i.siiii^  von  Kupfemitrat  und  von   iintersebwetlig- 
^sxirem  Kupferoxydul  lllr  die  bei  gleicher  Dauer  der  Einwirkung  ausgeschiedene 
^apfermenge:  .^^^  ^^^  Oxydsalz    ,,   ...  2*3  mffr 

^m  .    OxydulsalK    .   .  ,   .   53     „ 

f  Es  ist  aläo  durch  diese  Versuche  entgegen  der  Ansicht  van  Faraday  nicht 

L    Alkin  nacLgeiriesen,  daß  die  Verbindungen,  welche  Vielfache  der  Äquivalente  ent- 

I    Uten^   Elektrolyte  sein  können,   sondern  daß  die  Zersetzung  derselben  auch  dem 

elettroly tischen   Gesetze  von   Faniday   folgt,   insofern   gleich  fiturke   Ströme  in 

;;! eichen    Zeiträumen    äquivalente  Mengen    der  Anionen    und  die    entsprechenden 

Mtngen  der  Kationen  abselieiden. 

Suchen  wir  nach  einer  allgemeinen  Fassung  des  Farad ay sehen  Gesetzes,  so 

feben  wir  am  besten  von  dem  eleganten,  von  A.  W.  v.  Hof  mann  angegebenen  Vor- 

Bgsversuche   fiber   die    gleichzeitige    Elektrolyse    des   Chlorwasserstoffes ,    des 

rs  und  des  Ammoniaks  aus.    Die  aus  den  drei  Verbindungen  abgeschiedenen 

rasöerstoffvolumina  sind  gleich  groß^  die  Volumina  des  gleiclizeitig  ausgeschiedenen 

tickstofies^  Sauersfcotfes  und  Chlores  verhalten  sich  unter  einander  wie 

1:2:3 

Betrachten  wir  nun  die  Formeln  der  drei  elektrolysierten  Verbindungen; 


H  — Cl; 


\ 


N 


werden  wir  aus  der  Gleichheit  der  aus  denselben  abgeschiedenen  Wasserstoff* 
olumina  folgern  mfissen,  daO : 

derselbe  8trom  in  gleichen  Zeiten  eine  gleiche  Anzahl  von 
Valenzen   zu  lösen  vermag, 
omit  implicite  das  Gesetz  ausgesprochen  it^t,  daß  jede  Valenzstelle  Trägerin  einer 
'Bektrizitätsmenge  ist,  die  fllr  silmtliclie  Elektrolyte  gleich  groß  sein  muß. 

Nicht  allein  der  oben  erwähnte  llofma nasche  Veräueli,  sondern  saratlichG  im 
Verkufe  der  obigen  Auseinandersetzungen  erwühnteu  Erscheinungen  hnden  duiTli 
diese  Fassung  des  Gesetzes  eine  einfache,  ungezwungene  Deutung.  Einige  Beispiele 
werden  zur  vollkommenen  Erliiuterung  des  Gesetzes  gentlgeu.  Wir  sahen j  daß  die- 
selbe Elektrizitätsmenge  ans  Kupfcrchlorllr  die  doppelte  Kupferraenge  ausschied  wie 
WS  Eüpferchlorid.    Betrachten  wir  die  Formeln  ilieser  beiden  Verbindungen 


Cu  —  Cl 


Cn 


X 


Cl 


Cu  — Cl;  \C1 

"•0  kaim  uns  das  nicht  wundernehmen»  denn  durch  die  Lfisung  der  beiden  Chlor- 
nlenzen  werden  ans  dem  Kupferchlor iir  zwei  Atome  Kupfer  in  Freiheit  gesetzt, 
»ihrend  im  Kupferchlorid  die  beiden  Chlorvalenzen  durch  ein  Kupferatom  ge- 
ilttigt  waren. 

Elektrolysiert  man  gleichzeitig  die  Verbindungen 

.Cl 

-Gl     „,/^;     r.Oüi 


Ag  — Cl;        Fe< 


Cl; 


Sb- 


-Cl 
-Cl 

Cl; 


Sn 


Cl 

\ci 


ist  der  Befund  der  Becquerelächen  Versuche,   daß  während  eich  ein  Atom- 
icht  Silber  abscheidet,  nur  ein  halbes  Atomgewicht  Eisen  ^  ein  Drittel  Atom- 
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{gewicht  Antimon  und  ein  Viertel  Atoragewicbt  Zinn  in  Freiheit  gesetzt  wird»  ans 
den  Formeln  unmittelbar  verstiindlicb. 

Faradays  elektrolytiBclies  Gesetz,  welclies  Hittorf  mit  Recht  eine  der  wich* 
tigsten  Entdeckungen  des  vertlossenen  Jahrhunderts  genannt  hat,  unterlag"  anfangs 
mnnnig'fiiehen  Bedenken  nnd  AnzMeiflunjren.  Martens,  de  la  Rive,  Schönbein, 
Jaeobi  ii.  a,  hielten  es  nicht  für  streng  j;ctiltig  und  erhoben  namentlich  den  Einwand, 
der  Grad  der  Zersetzung  eines  Elektrolyten  Bei  von  der  Konzentration  der  ange- 
wendeten Lösung  abhängig.  Dieser  Einwand  ist  durch  die  oben  besprochenen  Ver- 
suche von  Buff  mit  verschieden  konzentrierten  Silberh'isungen  widerle^4.  Bedenk- 
licher war  es,  daß  Faraday  selber  im  weiteren  Verlauf  seiner  Untersuchungen 
Zweifel  an  der  allgemeinen  Gültigkeit  seines  Gesetzes  namentlich  ftlr  sehr  schwache 
»Ströme  erhob,  insofern  er  die  Möglichkeit  einer  metallischen ,  also  von  keiner  Zer- 
setzung begleiteten  Stromleitung  durch  die  Elektrolyte  nicht  in  Abrede  stellte. 
Allein  auch  dieser  Zweifel  wurde  durch  die  Versuche  von  Buff^)  zerstreut,  selbst 
für  die  schwilchsten  Ströme  behält  das  Gesetz  seine  volle  Gültigkeit. 

Buff  elektrolysierte  eine  Silbeniitratlösung  (25  mffr  Ag  NO^  in  1  em^  der 
L(Jsung)  zwischen  Silbcrelektroden  und  bestimmte  sowohl  die  Gewichtszunahme  der 
Kathode  als  die  Gewichtsabnahme  der  Anode.  Der  ohnehin  schon  sehr  schwache 
Strom  seiner  kleinen  Batterie  w^ürde  noch  zum  Überfluß  durch  die  Einschaltung  eines 
Widerstandes  geschwächt.  Zwei  mit  diesem  Strome  angestellte  Versuche  ergaben: 

L 

Gewichtszunahme  der  Kathode  .  .  .  •  .  266*6  mgr 
Gewichtsabnahme  der  Anode 267*0    „ 

Gewichtszunahme  der  Kathode 267'4  mgr 

Gewichtsabnahme  der  Anode  ......   267^6     ^ 

Die  Versuche  verliefen  also  dem  Gesetze  entsprechend  und  wenn  wir  hinzu- 
f^gen,  daß  der  Strom  zur  Abscheidung  der  angeführten  Silbennengen  d  Tage 
brauchte,  so  wird  man  sich  auch  über  die  geringe  Intensitiit  desselben  eine  Vor- 
stellung bilden  können. 

Buff  prüfte  das  Gesetz  noch  io  einer  anderen  Weise.  Er  schaltete  in  denselben 
Stromkreis  eine  mit  Silbernitrat  beschickte  Zersetzungezelle  sowie  ein  Voltameter 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Durcli  beide  ließ  er  den  Strom  seiner  kleinen  Batterie 
wäiirend  ir>  Stunden  und  22  Minuten  zirkulieren  und  bestimmte  dio  an  der  Kathode 
der  ersten  Zersetzimgszelle  abgeschiedene  sowie  die  an  der  Anode  des  Voltameters 
anfgelöste  Silbermenge.  Er  fand  für  die  erstere  il'lmgfj  für  die  letztere  il*bmgry 
alao  ganz  dem  elektrolytischen  Gesetz  entsprechend. 

Myers^)  gelang  es,  die  Giiltigkeit  des  Faraday  sehen  Gesetzes  selbst  für 
die  außerordentlich  sehwachen  Strome  zu  erw^eisen,  die  durch  Reibungselektrizität 
hervorgerufen  werden  können.  Myers  elektrulysierte  in  drei  hintereinander  ge- 
BchaUeten  Zersetzungszellen  verdünnte  Schwefelsiiure ,  gelöstes  Kupfersulfat  nnd 
gelöstes  Silbernitrat  durch  den  Strom  einer  Töpl ersehen  Influenzmaschine.  Es  er- 
gaben sich  fllr  die  in  gleichen  Zeiträumen  abgeschiedenen  Mengen  der  Ionen; 


'}  Annalen  der  Chemie  und  Pharmazie  M,  15  (1855). 
«)  Wiedemann,  Annalcü  1*^,297  (1895), 
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Zeit  in  Aimg^c'hledenr  Mensje 

4^0  0*0000852    O'OOQlLi    0*00269 

360  0-0000673    0-00726    0'00214 

484  0*0000823    000883    0-00258 


Strom  stärkt' 
in  Amp. 

3^04  X  10-* 

3*004  X  10-* 

2*723  X  10-* 


D&raug  iM^ret^huet  sich  die  wülirend  der  Zeiteiiilieit  diircli  die  Stromeinlieit  iih- 
hiedene  KationenmeDge  zn : 

Wasserstoff  8ilbtn-  Kupier 

0*0103!*  1*117  0*328 

0-01037  1-118  0'330 

0*01040  1116  0*326 


Mittel   0*01038 


ru" 


0*32^ 


w^hreud  uacli  dem  Furadaysclien  Gesetz  hätte  gefunden  werden  sollen: 

0-01039  für  Wasserst otr 
1*1181     für  Silber 
0-3284    nir  Kupfer. 

Also  auch  tllr  die  sehr  schwachen  Strtirae  elektrostatischen  ürspnuiges  igt  das 
rirAdaysche  Gesetz  mit  aller  Schärfe  gültig. 

Endlich  mögen  noch  die  sorglUltigen  Meflgiirigeu  von  Th.  W.  Richards  und 
Stüll')  Erwähnung  finden,  durch  weh-he  mit  einer  bischer  kaum  erreichten  Genauiff- 
keil  der  Nachweis  diifür  erbrach!  wurde^  daß  der  physikalische  Zustand,  in  dem  sich 
'  zu  zersetzende  Elektrolyt  befindet ,  ilir  die  Intensitiit  der  Zersetzung  uhne  jeden 
elang  ist.  Die  genannten  Forbcher  elekti-tdysierten  dut'ch  deuselben  Strom  Silber- 
ütrat  in  wässerigen  Lösungen  von  20®  G  und  in  Schmelzen  mit  Kaliumnitrat  und 
Sfatriumnitrat,  deren  Tempemtur  250*' his  260'*  C  betrug.  Es  ergab  sieh  bei  drei 
mit  allen  Vorsichtsmaßregeln  aiiageführtea  Versuchen^  daß  steh  aus  der  kalten  wässe- 
gen  Lösung  genau  dieselbe  Silbermenge  ausschied  wie  aus  der  heißen  Schmelze: 


Abj^f8<^lii(?<lfiic  8llln5rmeiiMf« 
.'vus  der  Losujjg  bei  UU   C  i\m  *:ltir  Sdiuu-lzc  \m 


mr  V 


1*14916 
1-12185 
ri0198 


ri4inu 

1*12195 
1*10200 


Elektriselie  Einlieiten. 

Das  Faradaysche  Gesetz  ermöglichte  die  Festsetzung  der  ersten  Einheit  für 

Stromiutensität »  und  zwar  schlug  Faraday  vor^  als  Strümeinheit  den  Strom  zu 

Jen,  welcher  wäluend  der  Zeiteinheit  die  Gewichtseinheit  einer  cheiniachcn  Ver- 

dong  zu  zerlegen  vermag.     Alä  Eiulieit  der    elektromotorischen  Kraft  schlug 

iday  die  elektromotorische  Kraft  eines  DaniellelementeÄ  vor.    Ist  die  l*jinheit 

Strom  intens!  tat  sowie  die  der  elektromotürischcn  Kraft  einmal  festgesetzt,  so 

[ibt  sieb  aus  dem  Oirm sehen  Gesetz  uumittelbai-  die  Einheit  des  Widerstandes. 

Die  große  Wichtigkeit,  welche  die  Stromkonstanten  infolge  der  unerwartet 

bneUen  Entwicklung  der  Elektrotechnik  gewannen,  ließen  diese   von  Faraday 

ftfgeschlagerien  Einheiten  bald  als  ungenügend  erkennen.    Es  war  dfingend  nötig, 

beiten  zu  wählen,  die  mit  großer  Sicherheit  bestimmbar  und  leicht  reproduzierbar 


*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  42,  621  (1903). 
J»kB^  l3rttaAn0  der  £l«ktT04^«aiii}.  3!.  Auß. 
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waren,  und  diesen  Aiifonlcruiigen  j^eiiü^en  nur  die  von  GauBS  und  Weber  eiiige- 
fiihrten  nbgoluten,  auf  mechanische  ^[aße  KurückgeflUirten  Einlieiten,  Hierzu  miiO  in 
ereter  Linie  eine  Eiuifiung  iU>er  die  drei  (innideinheiten;  Masse,  Läu^e  und  Zeit  <*r- 
zielt  werden.  Der  nacb  l*aris  im  Jahre  1881  einberufene  internationale  Kon^eÖ  der 
Elektriker  bestimmte  tih  Einheit  der  Masse  das  Gramm,  als  Einheit  der  Liinj;e  da:? 
Zentimeter  und  als  Einheit  der  Zeit  die  Sekunde. 

Es  bieten  aicli  nun  aber  speziell  fUr  die  elektrisclien  Einheiten  zwei  prinzipiell 
verschiedene  Weg^e,  dieselben  nach  den  sogen  annten  absoluten  Einheiten  zu  messe» . 

Man  kann  ^emiiÜ  dem  Coulombsehen  Gesetz  die  Einheit  der  Elektrizitüts- 
niengc  delinieren  als  die  Elektrizitätsmengei  die  auf  eine  ihr  gleiche  Elektnzitjits- 
menge  in  der  Einheit  der  Entfernung  die  Einheit  der  Kraft  ausübt.  Das  führt  zu 
dem  sogenannten  elektrostatisehen  Maßs}  atem* 

Es  ist  Ihr  Rechnungen  auOerordentlich  nützlich,  sich  die  in  Masse  (M), 
Länge  (L)  und  Zeit  (T)  ausgedrückten  Dimensionen  der  so  gemesseuen  elektrischen 
Größen  klarzulegen.  Es  miige  aber  Iner  gleich  vi>r\veg  erklärt  werden,  daO  durch 
die  Aufstellung  derartiger  üimensionsformcln  über  das  Wesen  der  elektrischen 
Größen  gar  nichts  ausgesagt  wird,  genau  so  wie  durch  die  Definition  einer  mechani- 
schen Kraft  als  dem  Produkt  aus  einer  Masse  mal  einer  Beschleunigung  über  das 
Wesen  der  mechanischen  Kraft  nichts  ermittelt  ist 

Nach  dem  ronlombscben  Gesetz  ist  die  Kratl,  welche  zwei  gleich  grofie 
Elektrizitätsmeugen  e^  die  sich  im  Vakuum  in  der  Entfeniung  r  von  einander  be- 
finden^ auf  einander  ausüben  gegeben  durch  den  Ausdruck 


Es  ist  demnach 


e  ^  rf* 


d.  h.  die  Dimensionen  einer  elektrostatisch  gemessenen  Elektrizitätsmenge  sind  gleich 
dem  Produkt  einer  Länge  mal  der  Quadratwurzel  einer  Kraft.  Die  letztere  ist  gleich 
dem  Produkt  aus  einer  Masse  mal  einer  Beschleunigung,  es  ist  also: 

[(]  =  M  L  T-^ 
nnd  mithin  i    ^ 

[e]  =  M'  L'  T-i 

Nun  definierten  wir  die  StromiBtensitilt  als  die  Klektrizitätsraenge,  die  wfihrend 
der  Zeiteinheit  den  Querschnitt  des  Leiters  passiert,  die  Dimensionen  einer  Strom- 
intensitiit  sind  also  gleich  der  einer  Elektrizitütsmenge  dividiert  durch  eine  Zeit^  also : 

[i]  =  M*  L^  T"» 

Wir  haben  ferner  gesehen,  daß  das  Potential  gleich  dem  Quotienten  aus  einer 
Elektrizitätsmenge  dividiert  durch  eine  Länge  ist,  wir  erlialteu  demnach  für  die 
Dimensionen  eines  Potentiales : 

['1^]  =  M^  L^  T-i 

und  da  endlich  nach  dem  Ohraschen  Gesetz  der  Quotient  aus  einem  Potential  divi- 
diert durch  eine  Stromintensität  einen  Wider&taud  gibt,  so  erbalten  wir  fllr  die 
Dimensionen  des  letzteren  die  Gleichung 

[r]  =  L-i  T 

d*  h.  ein  in  elektrostatischem  Maße  gemessener  Widerstand  !mt  die  Dimensionen 
einer  reziproken  Geschwindigkeit. 
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Da  die  Inteiisitfit  von  Strömen  nm  scliiiellste«  mn]  am  sifliersten  dureji  dir 
Einwirkung  der  letzteren  ani' Magnete  gemessen  werden  kann,  sii  liat  man  in  der 
Technik  und  in  der  Blektrochemie  dem  sogenannten  elektroraagnetiöclien  ^Iiißsystem 
den  Vorzug  gegeben.  Der  oben  erwJilmte  internationale  Kongrcd  zu  Parts  definierte 
als  elektromagnetistehe  Einlieit  des  Stromes  diejenige  Stroniinteni^ität,  die  um  die 
Einheit  der  Flädie  kreisend  dieselbe  Wirkung  auf  einen  Magnetpol  ausübt  wie  ein 
unendlich  kleiner  Magrnet  von  dem  maguetiscben  Moment  l.  Es  muß  demnach  das 
Produkt  aus  einer  Strom?;türke  mal  einer  nii^gnetisehen  Polstilrke  von  den  Dimen- 
sionen einer  raeelKiniselien  Arbeit  sein.  Die  map:netiscbe  Polstärke  hat  offenbar 
ilieHellien  Dimensionen  wie  eine  in  elektrostatiHctiem  Maße  geme&sene  Elektrizitäte- 
menge;  die  Dimensionen  einer  Arbeit  .sind  die  <*iner  Kraft  mjd  einer  Läugej  wir  er- 
Imlteu  demnach:  ML^T-  r     i 

[i]  =     '  ,    -, =  M^  L-^  T- 1 

und  da  das  Produkt  ans  einer  St  romin  tensi  tat  mal  einer  Zeit  eine  Elektrizitiltsmeuge 
gibt 7  so  erhalten  wir  für  die  Dimensionen  einer  soldien   im   elektromagnetisdien 

^^^  Die  Einheit  der  elektromotorischen  Kraft  wurde  gleichgesetzt  der  durch  die 
^^kllielt  der  magnetischen  Kräfte  in  einem  geschlossenen  Kreise  induzierten  Kraft. 
pSlMm  der  letztere  sich  ao  dreht,  daß  seine  Projektion  auf  die  gegen  die  magnetischen 

Klüfte  öenki*echte  Ebene  sich  während  der  Zeiteinlieit  um  die  Flächeueinheit  ändert. 
Die  Dimensionen  eines  in  elektromagnetischem  Maße  geraesssenen  Putentiales 

Uasen  sich  leicht  ermitteln.  Wir  brauehen  nna  Dur  zu  erinnern^  daß  das  Produkt  aus 

einer  Elektrizitiitsmenge  mal  einera  Potential  von  den  Dimensionen  einer  Arbeit  ist. 

E^  wird  demnach :  ML*T-- 

M*  LT 

(uid  für  die  Dimensionen  eines  WiderstandcB  erhalten  wir  schließlich  nach  dem 
Obmschen  Geset»:  ,     3 

P]  MTliT-* 


M 


=  LT- 


i  h.  ein  in  elektromagnetiacfiem  Maße  gemessener  Widenstand  ist  von  den  Dimen- 
«ioneo  einer  Geschwindigkeit, 

In  der  nachfolgenden  kleinen  Tabelle  alnd  die  Dimensionen  der  vier  wich- 
tigiien  fiir  uns  zunächst  in  Betracht  kommenden  Grötleu  zusammengestellt: 


Elt?ktrostatiaclica         Elek  troniaytielisehes 
MaBsystem 


>1T  Lj 

MJ  LJ  T-» 
M^  L*  T"« 

LT-i 


Elektrizitätsmenge  *  .  .  M*  L^  T~^ 
Stromintensität .....  M^  LT  T""- 

Potential.  .......  M^  l' T^i 

Widerstand L^'  T 

Ans  dem  Vergleich  dieser  Dimensionsforraeln  ergibt  sich  ein  außerordentlich 

iges  Resultat:  das  VerhUUnis  der  Dimensionen  einer  Elektrizitiitsmenge  in  den 

sid^n  Maßsystemen  ist  von  deu  Dimensionen  einer  Geschwindigkeit.    Dieses  Ver- 

Utnis  ist  von  zahlreichen  Experimentatoren  ermittelt  worden.    Die  wiclitigaten  Re- 

■Itate  (ÜT  diese  sogenannte   v-Konstaute   sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  zu- 

amenge^tellt : 
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Beoba<5hter  v 

CID 

Exner 3^01     X  10^^  ,-^ 

Klemenä<' 3*019  —  — 

Himstedt 3*007  —  — 

Lord  Kelvin 3 '004  —  — 

Howland 2-982  —  — 

J.  J.  ThomBiju  und  Searle    .  ,  2^996  —  — 

HoBÄ 3-000  —  — 

Peilat 3-009  —  — 

Abrabum 2-991  —  — 

Hurmazeacn 3*001  —  — 

d.  h.  wir  köimen  rund:  em 

v  =  3  V  10 1*  .7^ 

setzen.    Es  ht  nun  im  höchsten  Grade  bemerkenswert,  daß  diese  v-Konstante  mit 

der  (ieachwindigkeit  des  Lichtes  vrdl kommen  übereinstimmt. 

BeobaiUter  Lichtgeschwiadigkeit 

Foiicault 2-980    X  10  ^<>  ^, 

(Jornii 2-985  —  — 

3-004  —  ~ 

ilichelson 2'991  —  — 

2-999  —  — 

Newcomb 2-9986  —  — 

2*9981  —  — 

Perrotin 2-999  —  — 

Es  war  das  der  erste  durchschlagende  Erfolg!:  der  Maxwell  sehen  Theorie, 
der/ufolge  Licht  und  Eiektrizität  desselben  Ursprungs  sind. 

Da  nun  die  Bcniitzunjj:  des  absoluten  Zentimeter -Gramm -Sekunden  Systems 
—  Z.  G.  S.,  wie  man  abzukürzen  pttegt  —  die  Manipulation  mit  unbequem  großen 
Zahlen  mit  sich  bringen  würde,  so  hat  man  sich  geeinigt,  für  den  praktischen  Ge* 
brauch  größere  Einheiten  einzuiuhi'cuj  und  zwar  nennt  man  das  10^  fache  der  in 
Z.  G.  S*  gemessenen  elektromotorischen  Einbeitskraft  1  Volt,  das  10^ fache  der  ab- 
soluten Widerätandseinheit  1  Ohm  und  das  10~^  fjiche  der  absoluten  Stromeinheit 
1  Ampere.  Ein  Volt  ist  also  die  elektromotonsehe  Kradt,  die  in  einem  Stromkreise 
von  1  Ohm  Widerstand  einen  Strom  von  der  Intensität  1  Ampere  liefert. 

Um  die  letzteren,  die  sogenannten  internationalen  legalen  Einheiten  sowie  die 

Z*G.S. -Einheiten  auf  die  praktischen  Einheiten  reduzieren  zu  können,  hat  man  zu 

beachten*  daß  ,,     .  „  ,^  , 

*  1  Dauiell  =  I'IO  Volt 

Element  von  Latimer  Clark  --^  1-43 y  Volt  bei  15*  C 
Weston-EIement  =  r02    Volt  bei  15°  C 

iiti  daß  ferner  die  von  W.  v.  Siemens  vurgescblagene  Widers tandseinheit,  d.  b.  der 
Widerstand  einer  Quecksiibersäule  von  1  m  Länge  und  1  mm^  Querschnitt  bei 
O'^C  gleich:  0'9407  Ulim  =  0-9407  X  10^  Z.  G.  8. 

^®*'  ^^^^  1  Ohm  =  1-063  S.  E. 

Zum  Anschluß  endlieh  des  absoluten  Maßsystems  an  das  so  außerordentlich 
bequeme  elektrochemische  Maßsystem  bedient  man  sich  auf  den  Vorschlag  von 
Poggendorff  des  Silbers  als  Norraalmetail^  da  dasselbe  leicht  im  Zustande  voll- 
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pommenei-  Reinheit  zu  ev\m\tc.n  ifl^  da  es  ftich  durch  tkii  Strom  i»  lio*|u*nji  /Ji  Im*- 
indelnder  Form  ubsrlieidi^t  und  da  sein  Atornj^ewicht  dank  den  klHöHisdiefi  Be- 
imratiugen  von  8tas  zu  ileo  sidicrsten  fi:i3lj<»rt,  welche  die  Chemif  ItesitzL  Man 
edi<»nt  bicIi  zur  Abs^^'heidun^  de8  Silbers  durch  j^emessene  Elektrizitfits mengen  de« 
soprenannten  Silhervoltameters,  dessen  Kathode  aus  einem  geräumigen  F*latiiitief,^cl 
besteht,  während  man  als  Anöde  einen  Stab  aus  renicm  Sdber  benutzt^  den  man  mit 
etwa*  Seidengaze  oder  Filtrierpapier  umwickelt,  damit  SilberpartikeleheUi  die  »ich 
von  der  Anode  etwa  loslösenj  oder  herabfulJendes  Silhersuperoxvd  das  abfjescliiedcne 
Silber  nieht  veninreiui^^en.  Als  Elektrolyt  verwendet  man  eine  etwa  zwanzif^pru- 
zenlijre  AtiH^isung  von  Silbernitrat. 

Im  Mittel  der  zuverlässrgsten  Messungen  scheidet  1  Ampere  in  der  Sekunde  ah: 


l'U75  w^r  Silber  oder 
0*3292     „     Kupfer 


k 

H  Das  bei  teehnisclien  Untersuehungeu   häuiig   angewendete  Kupfervidtameter 

^Kebt  leicht  zu  Ung:enauigkeiten  Anlaß,  deren  Gründe  durch  die  eingehenden  Uiiter- 
^Btehnugen  von  Fih'ster^)  an C^^e deckt  worden  sind. 

^r  Bei  kleinen  Stromdichteu  und  großer  Konzentrat iim  der  (/upri Verbindung  geht 
W  dö  nicfit  unbeträchtlicher  Teil  der  letzteren  in  die  (nproverbindnng  über;  bei  aelir 
kleinen  Stromdichten  (weniger  als  001  Am]),  pro  i  dau-)  findet  sogar  in  konzen- 
trierten  Kupfersulfatlösungen  nur  die  IberJuhrimg  in  Cnprosulfat  statt.  Bei  griißerer 
Stromdichte  tritt  diese  Erscheinung  zurück,  versehwimiet  aber  nie  vollständig.  Hohe 
Temperatoj'  und  hohe  Konzentration  der  Losung  hi  der  Kutstehung  von  FuproHulfat 
f^ünstig.  (^bersteigt  die  Konzentration  des  Cnprosnifales  in  der  Lösung  eine  gewisse 
tirenze»  so  erleidet  es  durch  die  Kinwirkiiug  des  Lösungswassera  eine  S[*altung  in 
Kupfei'oxydtil  und  Schwefelsäure.  In  sauren  L*isnngen  tritt  diese  Hydrolyse  nicht 
ein,  vielmehr  verwandeln  sieh  dann  bei  Überschreitung  einer  gewissen  Grenze  die 
|Capro-lonen  unter  Äbscheidung  von  Kupfer  wieder  in  Ciipri-lonen. 

Man  muß  daher  hei  Anwendung  des  Kupfervoltameters  für  Strommessungen 
©fi^dichst  ungünstige  Bedingungen  ftlr  die  Fnfstebuug  von  rupro-Ionen  herstellen. 
Mäh  darf  die  Konzentration  der  zu  elektroiysiereiulen  Kupferlösung  nicht  zu  niedrig 
I Wählen  und  muß  durch  Zusatz  von  Srhwefelsäure  die  Hydrolyse  des  ruproBuHates 
tierhindern.  Forster  empfiehlt  Lösungen ,  die  in  bezug  auf  Kupfersulfat  und 
Schwefelsäure  normal  sind.    Aue!»  Zusatz  von  vVlkohol  wirkt  günstig. 

Jedoch  selbBt  bei  Einhaltung  aller  dieser  Vorsichtsmaßregeln  bleibt  bei  keinen 
^^mdichten  das  Kupfervoltameter  hinter  dem  Silbervoltameter  zurück,  wie  die  fol- 
genden den  Untersuchungen  von  Förster  entnommenen  Zahlen  erweisen: 


iJtroniiitarkc 
in  Änip. 

Stronidiclit« 

.      Amp. 

Verttin^hfM  in 
Ötumlen 

KtififCf  IUI 

Ky|il"ervolt;t- 

meter 

KiiiiJbr  entspredomd 
dem  »Silber  im 
SiUjervoItiineter 

005 

0-3B 

fi 

0-2807 

0-280Ö 

0-025 

0-20 

6 

0-1626 

0-1G24 

0*01 

0*80 

14 

0-1 5H4 

Ü-159;i 

l)'0054 

0-40 

17 

0-1024 

0-102U 

0  025 

0-05 

B 

0-1578 

0-1596 

0^005 

0-04 

14 

0-0745 

0-0777 

0005 

O'Ol 

15 

00756 

0*0829 

*)  Zeitschr,  tür  Elektrochemie  J4,  47l>-48-i,  4^^—497  {ia97). 
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AiiUercrscitö  darf  man  die  Strümdiehle  nicht  zu  p'oü  wälilen,  da  sich  liti^ 
KuptVr  soust  scliwanimi^  absclieidet  und  Eicht  lest  an  der  Kathode  haftet,  m  daü  (is 
nit'lit  ausgewaschen  werden  kann* 

Die  Kesuitate  der  wertvollen  llutersuehun^  von  Förster  sind  durch  die 
Mesennji^eii  von  Richards,  Collins  und  Heimrod*)  be&tätigt  worden.  Die  ge- 
nannten Experimentatoren  finden,  daß  sieh  Kupfer  in  angesäuerten  Kupfersnlfat- 
lüsungen^  heKonderei  Bclinell  bei  Luftzutritt ,  unter  Bihiun^*?  von  Cuprosulffit  authist. 
In  neutraten  Liisun^'en  bed ecken  sicli  die  Kupferplatten  infolge  der  Hydrolyse 
des  ruprosiilfates  mit  Knpferoxydn!.  Um  mit  dem  Kupfervol  tarnet  er  eini;rermaÖcn 
hrauchbiire  Resultate  zu  erhalten,  empfehlen  sie  die  Einhaltung  folgender  Be- 
dingungen: 

a)  Tiefe  Temperatur j  h)  Ansäueritng  der  Losung,  um  die  Hydi'ol}*se  hintan- 
zuhalten, c)  nicht  zu  ;:roße  Konzentration  der  Lösung,  d)  Fernlialten  der  Luft. 

Die  üben  genannten  Forsclier  führten  nun  unter  lleobachtung  aller  Vorsielits- 
maßregelü  eine  Reihe  von  Messungen  aus,  die  unter  iCugrundeleguug  des  Atom- 
geT*dchtes  Äg  =  107-93 

und  des  früher  allgemein  benütJKteti  Wertes 

1^18  mgr  Silber 
fhr  die  von  t  Ampere  in  1  Sekunde  abgeschiedene  Metallmenge  tVir  Kupfer  das  Atoin- 

Cu  =  G3-5ea 


gewicht: 


ergaben,  wiihrend  die  zuverlässigsten  rein  ehcmiselien  Bestimmungen  zu  dem  Atom- 

^^'^^^^'^  Ca  =  63^604 

geführt  haben.    Das  gab  Anlaß,  die  Angaben  fllr  das  elektrochemische  Ariuivalent 
dea  Silbers  tu  Zweifel  zu  ziehen. 

Schuster  und  Crossley^)  haben  heobachtet,  daß  derselbe  Strom  aus  einer 
Silberlösnng  verschiedene  Silbermengen  abscheidet,  je  nachdem  die  Lilsuug  Luft 
enthält  oder  luJ'tfrei  hi;  und  zwar  wird  aus  der  luftfreien  Losung  immer  melir  Silber 
abgeschieden  als  aus  der  luftlialtigen,  Miese  Beobachtung  ist  durch  eine  syste- 
matische Untersuchung  von  Myers'')  bestätigt  worden.  Als  Kathoden  wurden  bei 
sjlmtlichen  Versuchen  Platintiegel  verwendet.  Je  zwei  Tiegel,  von  denen  sieh  der 
eine  in  Luft,  der  andere  im  Vakuum  liefand,  waren  hinter  einander  geschaltet,  so 
daß  ßie  sieher  von  gleich  starken  strömen  durchßossen  wurden.  Die  Temperatur 
betrug  19*' Cj  die  angewendete  Silberlösung  enthielt  iJO^/^  des  Nitrates.  Die  Re- 
sultate der  Wiigungen  waren  folgende: 


StmiJiintenfiitiif 

Gewidit  des  SilhtTH 

1 

111  Amp. 

in  Lult                  im  Vakuum 

0-02 

0-75513  ffr            0'75586  ^(?r 

0*73  iihfr 

0'025 

0*63964    ,             irfi4028    ^ 

0-64     l 

0*10 

t>-UlH12    .             Ü*ni910   ^ 

0-98     , 

0-1Ü5 

0*83571    ^             0*83652    , 

0-81     , 

Im  Mittel  siimtlicher  Versuche  betrug  die  Diftercnz  des  Gewichtes  zwischen 
der  im  Vakuum  mal  der  in  Luft  abgeschiedenen  Silbermengc  0"0!H>*'/^,  des  Wertes, 
war  also  jedenfalls  zu  klein  j  um  ernstliche  Fehler  in  der  Strammessung  zu  ver- 
ursachen. 


*)  Zeitsciir.  für  pliysik«  rhciine  ;j2,  321  (1900). 

*)  Pror.  Roy.  Soc,  r»Ü,  314  (1892J. 

*)  Wiedemann^  xVnnaleu  S&^  288  (1895). 
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Myers  fiind  des  weitwen,  <kl!  in  aiiHT  Sticksturt>iiiH(iK[)liiii"e  ^^«'ic'hfiills  int'Iii 
Silber  abgeschieden  wird  als  in  Liil't: 

■  In  einer  Ätmospliäre  von  Kohlensäure  hingegen  wird  weniger  Silber  ali^e- 

sdiieden  als  in  Luft: 


Stromintensitüt 

Ciewiclit  di'M 

Hilbi^ra 

4 

in  Ämp. 

IQ  Luit 

hl  8tii'k8to£r 

0*152 

ü'77978  ßr 

0-78053  fff 

0*75  nffjf 

0148 

0-76655    „ 

0-76689    ^ 

0-34     . 

0-071 

Ö'69466   „ 

0'ft9506    , 

0-40     . 

8tromintensitiit 
in  Anij». 

t  ;ifwiclit 
in  Luft 

ili^ä 

Siltiors 

in  Kolil^^UÄUiire 

Ä 

0-102 

u-66332  f/r 

(»-GGSOO  gr 

—  0-32  mßf 

0095 

0'1>H!95    „ 

0-68158, 

—  0'?17     „ 

0*043 

0*51732    „ 

0-5 1B9?*    „ 

—  0-33     . 

IEs  wm-de  durch  ei^'ene  Versiiche  erwiesen,  daß  die  hiftlialtige  Silbemitrat- 
Iösud^  dasselbe  Leitverm«igcn  hat  wie  die  lufüVeie. 
Itit-hards,  Co  11  ins  und  Ileimrod  f^lauben  diese  mei-k würdige  Ki^cheinuiig 
durch  die  Kutstehnn^^  einer  reduzierenden  Substanz  tTkliiren  zu  sollen.  Trennt  man 
|lfi  Anode  von  der  Silberlosimg  dureh  eine  Zelle  aus  Pukalscliem  Ton,  m  erhält 
Jütm  In  der  Tat  eine  etwas  geringere  Silberabsciieidung  als  bei  dem  bisher  verwen- 
'  (leten  Verfahren,  In  einer  weiteren,  sebr  sorgßlltig  durchfj^efUbrten  Untersuchung 
^^  erwiesen  Richards  und  Heinrrod,^)  daß  zwei  hinter  einander  geschaltete  Silber- 
^pvoltameterf  deren  Anoden  von  den  Katboden  dureh  *'ine  Pukalsclie  Tonzelle  ge- 
'  trennt  waren,  bis  aal'  ^1^^^^^^^^  «,'enan  dieseliio  SÜbermenge  lieferten,  ebenso  daß  in 
den  Zellenvoltametern  die  an  einer  Silberkatlmde  ab;^esehiedene  Silbermenge  genau 
lu  groß  ist  wie  die  an  einer  Platinkatbode  al>geschiedene. 

Es  kann  nach  den  Versuchen  der  zuletzt  genannten  lieidcn  t'orscber  keinem 
Zweifel  unterliegen,  daß  die  AnodenßUssiskeit  die  Störungen  in  den  Voltametern 
rcrarsacht:  es  bildet  sieh  dort  eiue  VcrlnnduDg,  die  bei  der  Hernhrung  mit  Silber 
raeiallisches   Silber   abscheidet.     l*i|iettiert   man  aus  der  die  Anode  entbalteuden 

PTonzelle  die  Flüssigkeit  heraus  und  füllt  sie  in  einen  mit  Silber  ausgekleideten 
kleinen  Flatintiegel,  so  lassen  sieb  nach  liingerem  Stehen  nicht  uulietrachtliclie  Ge- 
Krichtüzunahmen  der  Tiegel  infolge  von  Silberabseheidung  konstatieren* 

Kä    wurden    nun    durcli    genaue    Wiederholung    iler    Versuelie    mit    einem 

ayleigh sehen  Vultaineter  sowie  mit  Lr^sungen,  die  wie  bei  den  Messungen  von 

itersou  und  tiuthe  mit  Silberoxyd  gesiittigt  waren,  die  anzubringenden  Korrek- 

ermiltelt.    Ferner  wurden  die  Korrektionen  festgestellt^  die  anzubringen  sindj 

J€  nachdeni  man  das  Silber  an  einer  Silber-  oder  an  einer  Flatinkathode  abscheidet, 

j€  nachdem  man  dureh  starkes  Erhitzen  die  Mutterlauge  aus  dem  abgescliiedenen 

Silber  entfernt  hat  oder  nielit.  So  ergaben  sieb  tTir  das  elektroehemiscbe  Äquivalent 

i^ilbers  die  folgenden  korrigierten  Werte: 


Lord  Kayleigh     .   .   *  . 
F.  und  W.  Koblrauscli 

Kable 

Patterson  und  Guthe    . 


U'0011179  —  U-05  7,,  =  0-0011173 
0'U011183  —  Ü-076%  =  0*0011175 
0^^)11183  —  O-0667ii  =  0-0011176 
0-00 Hl 92  —  0*05 0'7„  =-  O-0011175 


Mittel  Ö-O011175 


*)  Zeitüchr,  für  phyisik,  Clii^aiie  rjl,  302  (1!>Ö2). 
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Der  Strnm  \'<*n  l  Amport^  Intensität  sc|i<»i(iot  also  im  Mittel  dip.Rer  utiter  eiii- 
ancler  vorzitglich  übereinstiramcnden  Messiint^en  wülirend  einer  Sekunde 

Silber  ab.  o-ooillTr,.,.- 

Die  j^roße  Wiclitigkeit  des  elcktmnhcrais^clieii  Aijiiivalentes  dea  Silbei*«  lliÖt  ea 
ah  in  Imliem  XriÜe  lii'daiierlidi  erftcli^inen,  daß  die  beiden  neuesten  VersiirliRrcifieii 
zur  Hvraittlün^^  ilieaer  Konstiinte  idme  Rlirksieht  auf  die  von  Rieluirdö  und  seinen 
Mitarbeitern  als  nntwendif^  t^fwte&enen  yorsicIitsuiaßiTijeln  jui8^efiibrt  wonlen  sind. 
Sin  Ilaben  denn  aueb,  wie  zu  erwarten  war^  beide  zu  bolie  Werte  ergclicn.  Pellat 
lind  Lednci)  fanden  U"0011195 

lind  van  Dijk  und  Kunst^) 

O-0Ü111823  zfc  0-0000004 

Wir  werden  bei  allen  späteren  Recbnnn^en  den  von  RicbardH  anp^e- 
gcbenenWVt:  ü-0011175 

benutzen. 

Elektroi^tatii^elie  Ladungen  der  Ionen. 

Da  die  Leitung  des  Stromes  in  Elektrolyten  ohne  f;:leieli/.ettij^e  cbemiacbe  Zer- 
setzun;;  derselben  nitdit  mr»t;lieb  ist,  der  Transport  der  Elekti'iziütt  also  an  den 
Transport  der  Ionen  ;!:ebunden  ist,  so  fol^t  aus  dem  Earaday sehen  Gesetz,  daß 
jede  Valenz  stelle  der  Ionen  die  gleiche  ElektrizitätsmeuKe  mit  sieh  flihren  muß,  und 
zwar  it>t  die^e  elektrofttatij^che  Ladung  j^'ler  Valenzötelle  unabbäng^i^  von  der  cbe- 
mi^ebeu  Xatnr  der  Ionen j  denen  die  Valenzstelle  angeh«irt.  Die  elektrostatiselie 
Ladunp^  muß  positiv  für  die  Fvationeii,  ne^^ativ  binfi^ef^en  für  die  Änionen  sein. 

Naeb  den  soebeti  aii|]jefUbrten  Bestimm u(ip;en  scbeidet  der  Strom  von  der 
Stiirke  1  Ampere  während  einer  Sekunde  0*00111 75 ^^r  Silber  ab,  die  positive  Elek- 
trizitätsmenf?e,  die  mit  jeder  Valenzstelle  eines  Grammatoraes  wandert,  beträgt  mit- 
hin, da  Silber  einwertig  ist: 

107*93 

96580  Coulomb 


0-0011175 


wenn  man  als  1  (*oul.  diejenige  Elektrizitätsmeuf^e  definiert,  die  bei  der  StromatÄrke 
1  Ampere  während  der  Zeiteinheit  den  Querschnitt  des  Leiters  passiert. 

Lim  sieh  einen  Begriff  von  den  meebanischen  Wirkungen  dieser  ungeheuren 
elektrostatischen  Ladnugen  der  Ionen  zu  raaehen,  katni  man  nach  H.  v,  llelmboltz^) 
folgende  Hetraehtung  anstellen.  Der  Strom  von  der  InlensifKt  1  Amp,  zerlegt  in 
der  Sekunde  0*0000933  gr  Wasser,  Dabei  fließen  dureh  die  Strombahii  nach  den 
Meßsimgen  von  Weber,  Maxwell  u.  a. 

3X1 0''  elektrostatisebe  Elektrizitätseinbeiteu. 

Als  elektrostatische  Einiieit  definierten  wir  die  Elektrizit^tsmengOj  die  auf  eine 
gleich  große  Elektrizitätsmeuge  in  der  Einheit  der  Entfernung  die  Einheit  der  Kraft 
ausübt,  d.h.  die  Kraft,  die  wtihrend  einer  Sekunde  auf  1  //r  wirkend  demselben  die 
Geschwindigkeit  von  1  cm  pro  Sekunde  erteilen  w^ürde.  .^lan  nennt  die^se  Kraflt- 
einheit  eine  Dyne,     Das  Gewicht  von  einem  Gramm  repräsentiert 


»)  Comptes  rendus  IM,  1049  (1903). 
n  Drude,  Anualcn  U,  riti9  (1904). 
•)  Reden  und  Vorträge  Jl,  t<>7 
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tiHl  Dyncii, 
da  die  Bcschleuni^iinj^  der  EriUchweiT 


981   — ^ 

setzen  kt.    Eine  Dyne  igt  inithiti  gleich 

1 

f/r 
1181    ^ 

Sm-h  dein  (H>sftz  von  Coiilotiib  Ijeträ^t  nun  die  Kraft,  weicht!  *Vm  iH'ideri 
rosUtisehen  Laduo^^en  +  E  und  -  E  ia  Luft  ituleimuHkr  ausüben: 


K"^  E^ 

— r  Dvnen  =  — - 

r*     '  r^       981 


K  =  — r  Dvnen  =  -^     —  qr 


fallti  die  Kötfemun«^  der  beiden  Ladunf^en  von  einander  r  Zcntimetf  r  bf  trM;:** 

Die  bei  der  Zerlegung  eines  Milligramms  Wasser  die  Strombaltn  durcldlieüende 
I  ElektrizitAUmen^e  betraft  nach  den  oben  angeführten  Messungen: 

-^— =  3*22  X  101**  Einheiten. 

0-0000933 

Setzen  wir  nun  ,  _  ^  ;^,,,  _  ^o^' cm 

I  m  f rliJiIteQ  wir 

^3-22  X  10*'^)^ 


[i  Ji,  bringt  man  die  entgegengesetzt  geladenen  Ionen  von  einem  Milligraniin  Wasser 
[iuf  zwei  uro  1  km  von  einander  entfernte  isolierte  Kn«2:eln,  so  werden  die  letzteren 
[eitle  Anziehua-r  auf  einander  ausüben,  die  dem  Druck  von  mehr  als  hunderttausend 
[Ki]f>gramm  gleich  ist. 


Anweiidan&:ei]  des  Faratlay sehen  ttesetzes. 

In   welchem   Maße   ^m  Farad ayselie   Gesetz  zur  direkten  Lösung  wiesen- 
MiaflHcher  Probleme  verholfen  hat,  mdge  an  einigen  Beispielen  err»rtert  wei'deo. 

Es  leuchtet  zunächst  ein,  daß  man  mit  Hilfe  dieses  Gesetzes  das  Atomgewicht 
'  Metalle  beÄlimmen  kann^  deren  Salze  im  gehiBten  oder  geschmolzenen  Zustande 
Strom  leiten.    Man  verwendet  bei  derartigen  Bestimmungen  aus  den  schon  oben 
erten  Gründen  als  Xormalelement  am  hegten  das  Silber. 
J.  Popper  V/  versuchte  z.  B.  auf  diese  Weise  das  Atomgewiclit  des  Antiraims 
Btimmen,  indem  er  die  aus  einer  salzsauren  Losung  von  Antimontrichlorid  elek- 
&rh  abgescbiedene  Antimonmenge  mit  der  Silbermenge  verglich,  die  derselbe 
1  MUS  einer  Silhemitratlrmnn^  niederschlug.   Er  fand : 

Gewicht  dt*H  ausjyre.scliiedeneri  Atom ge wie lit  *ka  Antimons 

Antimon»*  Sil  her»  (Ag       lW"l*ä) 

4-4117     11*8014  121"04 

4-99^1»     13*3J>G5  120^S5 

5-2409     14*0*1 79  120*63 


»)  Liebig»  Animlrii  3»;t  {2),  153  (I88ü). 
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l>ioZaIibii3  iHi^  unter  t'iiijunler  vortrerrticli  tlbt^reinstimmeii»  sjiul  inii  tmln/ji 
l*/(j  hoher  als  das  aus  den  zuverlässigsten  BestimmuDgcn  erfließende  Atomfrewieht 

8b  ^  120 

VaS  lie^t  dasj  wie  K.  ('oheu  und  T.  Streng^ers^)  naehgewiessn  habeiij  daran, 
daü  das  sclieinhare  Atomgewicht  des  Antimona  init  steigender  Konzentration  der 
tdektrolysi erteil  Lösung  steigt.  Sie  fanden  beim  Ansteigeu  der  Koni^eutratitm  des 
elektrolytifichen  Hades  von  2*3^ j^^  auf  8  3*:i**^j  daß  das  scheinbare  Atomgewieht  des 
Antimtms  von  r2D'87  auf  ]21%sil  stie^- 

Sehr  sorgtaltige  Atoragewiclitabestimmun^en  auf  eiektridytisehem  We^re  bat 
Leplcy-Hardins*)  ausgeführt.  Hr  erhielt  Ü\r  Silber  durch  Elektrcdyse  der  Auf- 
lijsungen  des  Nitrates,  Azetates  und  lienzoates  in  Kaliumcyanidlösun^en 

Ag=  107-93  (0  =  IG) 

fllr  Quecksilber  durch  Elektrolyse  des  in  Oyankaliumlosung  aufgeb>sten  Chbnd€ 
Bromides  und  Cyanides:         j,^  _  ^^^.^^  (0=16) 

und  sehlieülich   Üiv  Kadmium   durel»   Elektrolyse  des  in  Kaliumeyanidlfisung  auF^ 
gelüsten  Chlorides  und  Bromides: 

Cd  =  112*05  (ü  =  lü) 

Besonders  wii-htige  Dienste  ieistete  das  Faradaysche  (iesetz  ftlr  die  Auf- 
klärung'- der  Konstitution  der  Salze  und  der  V^orgUnji^e  bei  ihrer   elektroly tischen | 
Zersetzung. 

Bekanntlicli  meinte  die  ältere  ehemische  Schule ,  in  Jedem  Salze  wären  zwei! 
wescntlielie  Bestandteile  von  einander  /u  unterscheiden:  ein  basisches  und  ein  saures I 
Oxyd;  ein  Salz  kiinntc  nicht  anders  als  durch  die  Vcreinigting  zweier  solcher  Uxydcj 
entstehen.    Man  ging  sogar»  um  die  Einheitlicbkeit  des  Systems  zu  retten,   so  weit,] 
salzbihlende  Substanzen  wie  das  dilor  fär  sauerstorthaltlg  zu  erklären,   trotzdem  esl 
nicht  gelingen  wollte,  den  Sauerstoll  nachzuweisen,    Davy^  der  sich  vergeblich  be-j 
mliht  hatte,  die  oxydierte  Salzsäure  —  sm  nannte  man  nach  Berthollets  Vorschlag 
das  Chlor  —  hi  ihre  Bestandteile  zu  zerlegen,  zog  aus  seinen  Versuchen  den  SclduÖj 
Chlor  sei  ein  Element.    Uieser  Schluß,  s*»  einfach  und  folgeriehtig  er  uns  heute  er- 
scheint, wurde  doch  von  den  damaligen  Chemikern,  Berzelius  an  der  Spitze,  auf  da 
energiscliste  bekämpft.     Freilich  ging  damit  Hand  in  llaml  die  andere  Autfassung 
Oftvys,  daß  nicht  der  Sauerstotf,  wie  man  seit  Lavoisier  geglaubt  tiatte,  das  säur e-^ 
bildende  Element  sei,   sondern  daß  mau  diese  Rolle  dem  Wasserstoff  ubertriigeal 
müsse;  daß  die  Salze  nicht  durch  die  Vereinigung  zweier  Oxyde,  sondern  tlnrch  die| 
Ersetzung  des  basisclieu  Wasserstotfes  der  Si^inren  durch  Metalle  entstehen.    Wie 
schwer  es  selbst  den  vorurteilslosesten  Chemikern  wurde,   sieh  von  den  ältt'irei] 
durch  die  Autorität  Lavoisiers  gestfitzten  Anschauungen  über  die  Konstitution  doe 
Salze  loszumaelienj  wird  recht  deutlich  dadurch  illustriert,  daß  ein  so  vorsiehtig  una 
nUchteru  urteilender  Clicmiker  wie  Berzelius  von  dem  Simerstoifgebalt  des  Amma 
niaks  wegen  seiner  basischen  Kigenschaftcn  so  unbedingt  tiberzeugt  war,  daß, 
Henry  und  der  jüngere  Berthollet  bei  der  Zersetzung  des  Ammoniaks  durch  de 
Funkenstrom  nur  Stickstoß  und  Wasserstoff,  dagegen  keinen  Sauerstoß"  auflindefl 
konnten,  er  nielit  Anstand  nahm,  das  zuerst  genannte  Gas  als  Oxyd  des  Ammoninn 
anzusprecläen.     Liehig,    dem  seine  Zeitgenossen  eher  eine  zu  große  Hüeksichta 
losigkeit  gegen  hergebrachte  Meinungen  vorwerfen  konnten  als  das  Gegenteil, 


')  Heibl  27,  HOG  (1^03), 
^)  Beibl.  22,  t  (18t*8). 
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^lehnet  JU  eiiiora  Briefe  tm  Wöhlor  die  Voratelliiiij^^  ih^  <li(!  (H'^^iinischen  Sauren 
Wafe5erst«>!! säuren  seien,  als  eine  ^  absurd e**,  der  er  öicli  aber  niebt  erwcbren  kimu) 
und  der  er  dann  bekanntlicb  in  seiner  klassisrhen  Abbandlun^  Über  die  Konstitution 
♦kr  orgauiseben  Säuren  Ausdruck  lieb. 

Der  Streit  Hber  die  dualistiticbe  oder  nioniatiselie  Kfuistitution  der  Balze  und 
Simsen  wurde  mit  großer  ileftigrkeit  gefübrt  und  daß  er  sieb  scbbedlieb  zugunsten 
der  letzteren  Ansicbt  entsebieden  bat,  dazu  bähen  die  Versuebe  von  DanielH)  über 
die  Elektrolyse  der  Alkalisalze  nicht  weni^  beigetragen. 

Im  Sinne  der  diialistiacben  Theorie  nabra  man  an.  der  Strom  zerlege  die  Salze 
in  die  Ba^is,  die  aicli  an  der  Kathode  abscbeidej  und  die  Siiure,  die  zur  Anode  wan- 
dere» Man  erhielt  ja  auch  in  der  Tat  l)ei  der  IMektrolyse  der  Salze  der  Alkalien 
und  alkalischen  Erden  an  den  beiden  Klektrodeu  iltirnvalente  Mengen  der  Basi«  und 
der  Säure.  l»te  gleiebzeitijre  Kntwicklung  von  Wasserr^itot!'  und  Sauerstotf  an  den 
beiden  Elektroden  erklärte  man  dureh  die  Elektrolyse  des  Wassern^  die  neben  der 
der  Salze  vor  sieb  gehen  sollte.  l*aQ  sieb  aus  den  Salzen  der  Scbwermetalle  an  der 
Kathode  niebt  die  Basis,  sondern  das  Metall  ausschied ^  sollte  dureh  die  Keduktion 
de&  mrsprtinglieb  ausgesehiedenen  Metalloxydes  durch  den  gleielizeitij::  auftretenden 
WiSßerstotT  bedingt  sein,  womit  das  Ausbleiben  der  WartserstolTentwieklung  bei  der 
Elektrolyse  der  zuletzt  genannten  Salze  in  voll  k^i  mm  euer  C  berein  Stimmung  zu  stehen 
schien,  llaniell  wies  durch  seine  deukwlirdigeu  Versuche  mit  Hilfe  des  Faraday- 
Khen  Gesetices  nach,  daÜ  diese  ganze  Theorie  unhaltbar  ist. 

Daniel]  elektrolysierte  zunächst^  indem  er  in  denselben  Stromkreis  ein  Volta- 
toeter  einscbaltetei  eine  Lr»snng  von  Natriumsulfat.  Er  fand,  daß  sie!»  in  dem  Volta- 
meter  und  in  der  Zei-sctzungszelle  gleich  große  Gasvolumiaa  abschieden»  Außerdem 
landen  bich  aber  an  den  Elektroden  der  Zersetzungszelle  unter  sicli  und  der  abge- 
tebiedeDen  Wasserstodmenge  äquivalente  Giengen  von  Atznatron  und  Schwefelsaure 
iVon  Schon  dieser  Befund  ist  mit  dem  Faraday sehen  (icsetz  nicht  in  Einklang  zu 
ingen^  dejio  derselbe  Strom,  der  in  dem  Voltameter  die  beiden  WaBaeratoltVa lenzen 
Il5ste,  hätte,  falls  man  sämtliche  Zersetzungsprodukte  in  der  Zelle  als  primär 
lurcli  den  Strom  erzeugte  betrachten  wollte,  «laselbst  außer  den  beiden  Wasserstofi- 
Valenzen  auch  nocli  die  beiden  Xatriumvalenzen  aulirrsen  müssen . 

Noch  auö'alleuder  sind  die  Verhaltnisse  bei  dem  folgenden  Vei'sncb.    Herselbe 
trom  wurde  dureh  eine  Lösung  von  Natriumsulfat  und  durcli  geschmolzenes  Blci- 
sbloricl  geleitet.    Aus  der  ersteren  schieden  sich  ab  an  der  Kathode: 

1  r 7  K u In k zo 1 1  Wa sserst o If  u n d  7 * 5  tjr  Ä t z na t i'o n 
and  ao  der  Anode:  iröB^^r  Sehwefdsäure, 

rend  aus  dem  geschmolzenen  Bleieldorid  21"66^r  Blei  reduziert  wurden.  Auch 
Befund  steht  in  Widerspruch  mit  dem  Faraday  sehen  Gesetz,  der  sich  aber 

ben  läfit,  wenn  man  die  Zersetz ungspr od ukte  der  UlanbersalztÖsung  als  sekundär 
die  Einwirkung  des  Lösungswassers  auf  die  primären  Zersetzungsprodukte 

•Salzes  ejitstanden  betrachtet,      llaniell    sab  ganz  im  Sinne  der  llavyscheu 

orie  daa  Gkuber^lz  nicht  als  eine  Verbindung  von  Natriumoxyd  und  Schwefel- 
oxTd  an,  sondern  als  eine  monistische  Verbindung: 


Na« 


S(l. 


ißden  ans  der  Schwefelsäure  durch  die  Substitution  der  beiden  Wiisserstotl- 
durch  zwei  Natriumat^one,    Der  Verlauf  des  zuletzt  besproeheueu  Versuches 


»)  PbU,  Trans,  l,  97  {1840). 
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erkijirl  nirli  d^hoi-  im  Sinne  tle^  p^arjnbiy sehen  fifgets^es  folgeiKiennußeiL  l>in' 
StTOin  irist  in  l>cidcn  SulKcn,  gan«  wie  das  Gesetz  es  verlan^^,  zwei  Valenzen  riuf: 

Ka  gelieiden  sich  mithin  rui  «leii  Kathodi^ii  Uer  beiclfm  Zerrietzuni^rszellen  äquivalente 
Mejip'n  von  Xati'inm  nnd  Biet  ab,  wahrend  i^leithKeiti^  die  Gnippe  SOj,  beziehlich 
die  beiden  Clilorionen  zu  der  Anode  wandern.  Mas  Chkir  wird  aus  der  gesehrao!- 
Äenen  8r»lzraasse  entweichen,  wiihrend  sit-h  die  Gruppe  SOj  dureh  die  Einwirkung 
des  L<isun;^'8w;iö8er8  in  Soliwe  fei  säure  und  Sauerstoff  zerlegt: 

80,  +  fljU  =^  IUSO^  +  0 

Das  aus  der  Glaubersatzlöaung  au  der  Kathode  abgeschiedene  Natrium  wird 
seinerseits  auf  das  Lösunt^swasser  einwirken:  es  wird  Atznatron  entstehen  und  eine 
der  ursprilnf^lieb  ab^esehiedenen  Natriumnieuti:e  ätiuivalente  Wasserstoffmenge  wird 
entweiehen.  Wir  sehen  also,  daö  sieh  diese  Krseheinungen  bei  richtiger  Deutun;^ 
dem  elektrolytisehen  (Jesetze  vollkommen  unterordnen»  und  wie  andererseits  da« 
dureh  zahlreiche  Messungen  wohl  erwiesene  Gesetz  zu  einer  richtigen  Interpretation 
der  Beobachtuugen  fUlirt, 

Die  Wasserstoflrentwieklung  an  der  Kathode  willaend  der  Elektrolyse  der 
Ammoniak  Verbindungen  erklärt  sich  eben  so  einfach  durch  die  von  Rerzelins  auf- 
gestellte Amnioninmtheorie.  Es  m«ß  beisjnelsweise  bei  der  Elektrolyse  des  Am- 
moniumsulfates,  wie  Haniell  auch  tiUaiichlich  beobachtet  hat,  an  der  Kathode 
Amoniak  und  WasserstoC  an  der  Anode  hingegen  Schwefelsiitii'e  und  Sauerstoff  frei 
werden,  und  zwar  rallssen  die  Mengen  der  sämtlichen  Zersetznngsprodukte  einander 
ficiuivalent  sein.    Denn  das  Salz        x-tj 

zerfällt  unter  dem  Eintiufl  des  Stromes  zunäehet  in  2XMj  und  SO^.  Hie  beiden 
Ammoniunigruppen  zerfallen  alsbald  in  Ammoniak  und  Wasserstoff,  das  letztere  hin- 


gegen zersetzt  sich  zu 


80^  4-  ü 


Bekanntlich  hat  diese  Deutung  des  Vorganges  eine  nicht  nnwesentliebe  8tiitze 
durch  die  Versuche  von  Bcrzelius  tmd  11  i  sing  er*)  erhalten»  welche  bei  der  Elek- 
trolyse von  Aramoniaksalzen  in  Zer^üetzungszellen,  deren  Kathoden  aus  Quecksilber 
bestanden,  Ammoniumamalgam  erhielten* 


Leiter  zweiter  Ordming:. 

Es  gibt  eine  ganze  lleihe  von  Substanzen,  die  bei  gew<ilmlicher  Temperatur 
den  Strom  gar  nicht  oder  sehr  schleelit  leiten,  deren  Leitvermögen  aber  bei  steigender 
Temperatur  yehr  schnell  zunimmt  und  die  dann  unter  gleichzeitiger  chemischer  Zer- 
setzung, also  als  Leiter  zweiter  Ordnung  leiten»  Zu  diesen  Substanzen  gehören  die 
meisten  festen  Salze  und  Glas. 

tlittorf')  fand  z.  B.  für  den  Widerstand  eines  15*2  cm  langen  und  5-5  mm 
dicken  Stab«^s  von  ('uprosulftd  (l'u^S),  verglichen  mit  dem  Widerstände  eines 
Flatindrahtes  von  ^i  mm  Länge  und  0'4987  mm  Durchmesser  bei  Anwendung 
schwacher  Ströme: 


*)  Gühlens    X.,  Journ,  1,   147    (1803);    vgl.    aneli    Seebeck    Güb.,    Annalen 
2Ä,  mi7  (1808). 

"J  Poggeiidorff,  Annalen  M,  i  (18ril). 
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Temperatüi'  . 

.     0^^ 

51" 

103^ 

lOT*» 

192*^ 

Widerstand  , 

.    1130 

120 

22-4 

9-4 

2 

Der  Widerstand  fällt  also  selir  schnell  mit  steigender  Temperatur*    Daß  d^is 

^Coprosulfid  unter  gleichzeitiger  chemiücher  Zersetzung  leitet»  ließ  sieh  bei  An  wen - 

Li!g  stärkerer  Strüme  erweisen.     Hei  110*^  V  beginnt  an  der  Kathode  die  Aus- 

■  Scheidung  van  Kupfer  in  Form  eigentümlicher  dendritiseher  Gehilde,  die  mdi  all- 

m.lhlicb  gegeü  die  Anode  hin  ver^ößern  und  Ächließlit'h  den  fjjaiizen  Stab  zerssprenireiL 

An  der  Anode  entsteht  gleiclizeiti;,^  ('uprisultid  (UuS). 

Oanz  ähnlich  verhillt  sich  ein  Stalj  von  Sirbersulüd.    Autlallend  ist  es  jedoch, 
daidJe  entsprechenden  Belenverbindungeu  einfaeli  metalliscli  leiteUj  und  zwar  nimmt 
^das  Leitvermögen  derselben  mit  steigender  Temperatur  ab. 

Dieselben  Verhältnisse  wie  hei  den  oben  erwähnten  Schwefelverbindungeu 
'vjdten  nach  den  Vei'suchen  von  E.  Wiedemann*)  bei  dem  Chlurid,  dem  Broraid 
tmd  dem  Jodid  des  Bleies  ob.  Dieser  i'hysiker  leitete  den  Strom  mittels  ein- 
fndunolzeiier  l'latinelektroden  durch  die  besagten  Verbindungen  und  beobachtete 
bei  vci'schiedenen  Tem]>eraturen  (t)  die  Ausgehläge  eines  empfindlichen  Spiegel- 
gilTiDometers  (A).    Er  fand : 

Bleiehlorid 


t 
A 


80* 
Ö-5 


95«; 
9  ; 


19 


24  ; 


Dl  2^; 
132  : 


175"; 
238  ; 


190« 


382 


200*^; 
580  : 


t 
A 


185*^; 
4  : 


2ü5«; 
4  ; 


295«;  320«; 


85 


210 


200« 


145^ 
;     «5ö   ; 
Bteibromid 
2G0«;    275«; 
20  ;      42   ; 
Bleijodid 
240«;    204**;    290«;    300«; 
A       3     ;      58    ;      7G    ;     137  ;     192  ; 
Es  vird  also  ausnahmslos  mit  steigender  Temperatur  der  Ausschlag  des  Gal- 
ometers  ein  größerer,  mithin  muß  mit  steigender  Temperatur  auch  das  Leitver- 
flgen   der   genannten   Verbindungen   zunehmen.    Diese  Versuche  sind  später  auf 
Veranlassung   von  E.  Wiedemann  durch  J.  Itosenthal-i  wieder  aufgenommen 
itifden.    Dabei  stellte  sich  dasselbe  Resultat  heraus:  das  Leitvermögen  der  festen 
ferbindungen  nahm  mit  steigender  Temperatur  zu.    Docli  ergaben  sich  bei  einigen 
rerbinduogen  infolge  des  Erhitzens  dauernde  Veränderungen  des  Leitvermögens. 
Sleichromat  z.  B.  zeigte  mit  der  Zeit  eine  Abnahme  seines  Leitvermögens^  während 
Bleichlorid  nach  dem  Erhitzen  ein  dauernd  höheres  Leitvermögen  zeigte  als  vor  dem 
Erhitzen.  Übrigens  leiten  alle  diese  Verbindungen  nur  unter  gleichzeitiger  chemischer 
Zersetzung,  wie  E.  Wiedemann  ganz  unzweideutig  nachgewiesen  hat. 

In  ganz  derselben  Weise  leitet  nacli  Buff,  Beetz  u.  a.  bei  hoher  Temperatur 
Glas.    Der  erstere^)  z.  B.  fand,  indem  er  als  Einheit  des  Widerstandes  einen 
it  von  345,440  i!fm  iJtnge  und  l'b  Mm  Durchmesser  wäldte,  für  den 


Hd^^and  des  Glases  bei: 
200  ^ 
2582  ; 


250  ''; 
158-3  ; 


300«;      350*»;     400«; 
ie^8  ;     11-8  ;     8-4  ; 
(^It  also  bei  steigender  Temperatur  sehr  schnell.    Daß  das  Glas  nur  unter 
eidger  chemischer  Zersetzung  zu  leiten  vermag,  ließ  sici*  mit  Sicherheit 
ndiweUeQ. 


»)  Poggendorff,  Aunjileu  154,  318  (1875). 

*)  Wiedeniann,  Antmleu  4:i,  700  (1891). 

*)  Ann.  der  Chem.  und  Vinnm.  90.  257  (1854). 
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Fritsch^)  hat  die  merkwürdige  Beobachtung  gemacht,  daß  durch  den  Znsatz 
eines  anderen  festen  Salzes  zu  einem  festen  Leiter  zweiter  Ordnnng  das  Leitver- 
mögen des  letzteren  erhciht  wird.  So  erhielt  er  für  das  Leitvermögen  der  Halogen- 
verbindungen des  Bleies: 

Bleichlorid  rein 40 

+  l%Na('l    ....  500 

+  3"/o       ,         ....  1850 

Bleibromid  rein 4 

+  0-ö"/„Na.  Br  ...  18G 

+  1%         1^9 

+  6%         .      ....      224 

Bleijodid      rein 20 

+  0-50/0  KJ 370 

+  2%    .       280 

+  6% 340 

und  ebenso  für  ( 'hlorsilber  : 

(Milorsilber  rein 9000 

+  30/0  NaCl    ...    17000 

Die  Leitvermögen  sind  wie  bei  den  Messungen  von  E.  Wiedemann  durch 
die  Skalenausschläge  des  Galvanometers  bei  gleichbleibender  Potentialdifferenz 
zwischen  den  Elektroden  gegeben. 

Diese  Unterschiede  zwischen  dem  Leitvermögen  der  reinen  festen  Ver- 
bindungen und  dem  Leitvermögen  der  mit  irgend  einem  Salz  gemischten  Ver- 
bindungen bleiben  bei  allen  Temperaturen  bestehen.  So  ergaben  sich  für  die  unter 
t  verzeichneten  Temperaturen  die  folgenden  Leitvermögen: 

t     Pb  CU  (rein);  Pb  CU  +  1%  Na  Cl;  Pb  CK  -f  3"/o  Na  Cl 

30        43  510  1900 

40        84  800  2500 

50       141  1260  3400 

60       260  2020  5300 

70       420  3400  7600 

80       640  5100         11100 

90      1000  7600         15800 

100      1500         11100         21000 

110      2400         13400         31000 

120      3900         19000         45000 

Es  war  noch  die  Frage  zu  entscheiden;  welchen  Einfluß  der  Zusatz  ver- 
schiedener Fremdsubstanzen  auf  das  Leitveimögen  ein  und  derselben  Hauptsubstanz 
hat.  Fritsch  untersuchte  zu  diesem  Ende  die  Mischungen  verschiedener  Metalloxyde: 

Leitvermögen 

Ilauptsubstanz     rein ;     -f  Zn  C) ;     +  Cii  O ;      -f  Pb  0 ;  +  Cd  0 ;  -f  Mg  O 

ZnO               6           —              170           140  30  400 

CuO            2740     5200              —          2120  5000  6600 

PbO               5           —                 10            —  6               12 

CdO               ?           26                 26            35  —               25 

MgO              ?           20                 —            18  13              — 

• 

>)  Wiedemann,  Annalen  00,300  (1897). 
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Die  Änderangen  des  Leitvermiigens  ei»  und  derselben  Ifaiiptsiibstaiiz  dunJi 
den  Zusatz  verschiedener  P'remdsubstaixzen  sind  bei  den  Metalloxyden  nnidi  diesen 
llessixngen  angenähert  von  derselben  GrÖßenordniiiif^,  Eine  gesetzmäßige  Uezielnmg 
llBt  fiiefa  aus  diesen  Zahlen  nieht  ableiten. 

Die  genaue  Bet^limmyng  des  Widerstandes  für  die  Leiter  zweiter  Ordnung  be- 
btet mannigfaehe  Schwierigkeiten.  Da  diese  Leiter  den  Strüni  tinr  unter  gleich- 
üitiger  chemischer  Zersetzung  leiten^  so  wird  ihre  Zusammensetzung,  damit  also 
"illcJi  ihr  Leitvermögen  fortwährend  geiindert.  Dazu  kommt ,  daß,  wie  wir  in  der 
Folge  aus ftiiirl Jeher  auseinandersetzen  werden,  die  an  den  Eh_^kt roden  abgeschiedenen 
Zereetzaögäprodukte  elektromutorisch  wirken,  so  dali  die  Leiter  von  einem  dem 
msprOnglicben  entgegengesetzten  Strome,  di^m  sogenannten  Polarisationsstrome, 
Inrchtlosseo  werden* 

Filr  eine  Reihe  gelöster  oder  geschmolzener  Salze  kann  man  diese  Schwierig- 
keit umgehen^  indem  man  die  Elektroden  aus  dem  in  dem  Stihe  enthaltenen  Metalle 
erstellt.     Die  Polarisation  ist  dann  minimal  und  da  sieh  an  der  Anode  genau  so 
d  Metall  auflost,  als  sic!i  an  der  Kathode  abscheidet,  so  erleidet  aucti  die  Zu- 
etzung  des  Leiters  keine  wesentliche  Änderung.    Allein  für  eine  große  An- 
hl  Ton  V^erbindungen,  wie  die  Sauren  und  die  Alkalisalze,  ist  diese  Anordnung 
adui'chfQhrbar.    Man  hilft  sich  dann  nach  dem  Vorsehlage  von  F.  Kohl  rausch^) 
I  der  Weise,  daß  man  den  l^eiter  zweiter  Ordnung  durcli  einen  Strom  darclidieflen 
2t,  dessen  Uichtung  sich  fortwährend  ändert-    Man  kann  solche  Wechselströme 
htmit  Hilfe  eines  kleinen  Indnktoriuras  herstelkni.  Das  Vcrüchwinden  des  Stromes 
I  dem  Brtiekendi'aht  konstatiert  man  dann  entweder  mit  Hilfe  eines  Dynamometers 
er,  wie  es  jetzt  allgemein  üblich  ist,  mit  Hilfe  eines  Telephonea. 

Die   FHlssigkeiten   lictinden   sich   bei   diesen  Bestimmungen    in   Glasgeiliöen 
eben   platinierten  Platinelektroden.    Um  nun  den  Widerstand,   der  durch  die 
aioaeD  des  Getltßes  sowie  durch  den  Abstand  der  Elektroden  von  einander 
ist,  leicht  auf  eine  bestimmte  Einheit  beziehen  zu  können,  bestimmt  man  für 
^jede&  GeßLß  die  Widerstandskapazität,  d.  Il  den  Widerstand,  den  die  betreffende 
liidit   einer  Flüssigkeit  von  dem   Leitvermögen   1    dem  Strome  entgegensetzen 


Die  Bedeutung  dieser  sogenannten  Wideratandskapazität  erhellt  aus  der  fol- 
den  einfachen  Betrachtung. 

Beträgt  der  Abstand  der  Elektroden  in  dem  Widerstandsgefiißc  t  cw,  der 
erselinitt   derselben  q  cnr^  so  ist  nach  der  tVdher  abgeleiteten   ForraeP) 

skuid  dieser  Schicht  gegeben  durch  die  Beziehung; 

i 


der 


t  ^= 


q*  k. 


k  daa  in  absoluten  Einheiten  gemessene  spezitische  Leitvermögen  der  in  dem 
liderstftodsgefflße  befindlichen  Flüssigkeit  bezeichnet. 

Der  Bruch  -  ^  der  für  jedes  W^derstandsgefiUS  eine  Konstante  ist,  läßt  sich 

H 
durch  eine  einfache  Widerstandsmesauog  bestimmen,  wenn  das  apezi tische 

logen  der  jeweiligen  Fltissigkeit  bekannt  ist. 
Dieser  Bruch  I 


Ibtdie  sogenaiinte  Widerstandskapazität  des  jeweilig  benutzten  GefiiÖes, 


*)  Wiedoraann.  Aniialen  11,053  (1880). 
»»  p.  12. 
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1 


Füllt  man  nun  tu  dasselbe  Widerstaüdögefjiß ,  dessen  Widerstandskapazität  7 
durc'li  vorherige  Messungen  ermittelt  ist,  einen  Elektrolyten  von  dem  spezifischen 
Leitvermögen  s^  so  besteht  zwiacheu  x  und  dem  nunmehr  i^'efundenen  Widerstände 
K  die  Beziehung  ^ 

R  =  -•-  oder  x=^^ 

Werden  die  Wlderatände  r  und  K  nicht  in  absoluten  Einheiten^  sondern  in  <  Ihm 
gemessen,  so  haben  wir  zu  berücksichtigen,  daß 

Ohm  =  10»abs.  E, 

ist.    BetrJlgt  also  der  in  Ohm  gemessene  Widerstand  r',  so  ist  der  in  absolnten  Km- 
heiteii  gemessene  Widerstand  r        j,  __  j.^  ^  ^  q» 

Wir  erhalten  dann  für  das  in  reziproken  Ohm  gemessene  Leitvermögen  k'  die 
Beziehung:  ^ 

k'  =  — r  und  k'  =  k  X  10» 
qr 

Das  In  reziproken  Ohm  gemessene  spezißsche  Leitvermögen  einiger  Normal- 
flilssigkeiten  bei  versciiiedenen  l^einperaturen  beträgt  nach  den  Messungen  von 
F.  Kohl  rausch,  Holborn  und  Diesselhorat:  ^) 

Schwefelsäure  von  maximaler  Leiüahigkeit 

d  —  =  1*222  —  1  224 
4 


Temperatar 

k' 

10«  € 

0-6408 

12 

0-6656 

14 

0-6904 

U 

0-7151 

18 

0-7398 

20 

0-7645 

22 

0*7890 

G esüttlgte  Kochsalzlösung 

Tempijrutur 

k' 

loM; 

0-177I> 

12 

0-1872 

14 

0-1966 

16 

0-2062 

18 

0-2160 

20 

0-2259 

22 

0-2360 

Nonnale  Kali 

iumi-liloridlösnng 

Tctiipertvtur 

k' 

lOMJ 

0-08319 

12 

0-08689 

14 

0-09063 

u; 

0-09441 

18 

0-09822 

20 

0-10207 

22 

0-10594 

*)  Wtedcüiaiiu,  Aimideii  64,417  (1898). 
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Yq  nonnale  Kalinmchloridlösiing 
Temperatur  k' 

10®  C  0-00933 

12  0-00979 

14  0-01025 

16  0-01072 

18  0-01119 

20  0-01167 

22  0-01215 

^  normale  KaliumchloridlöBung 


Temperatar 

k' 

10®  C 

0-001994 

12 

0-002093 

14 

0-002193 

16 

0-002294 

18 

0-002397 

20 

0-002501 

22 

0-002606 

yJö  normale  Kai 

iumchloridlösui 

Temperatur 

k' 

10®  C 

0-001020 

12 

0-001070 

14 

0-001121 

16 

0-001173 

18 

0-001225 

20 

0-001278 

22 

0-001332 

Will  man  die  Leitvermögen  der  zu  untersachenden  Flüssigkeiten  auf  das  Leit- 
vermögen des  Quecksilbers  als  Einheit  zurückbeziehen;  so  muß  das  in  den  vor- 
stehenden Tabellen  angegebene  Leitvermögen  der  Normalflüssigkeiten  umgerechnet 
werden. 

Ftlr  das  auf  das  legale  Ohm  als  Widerstandseinheit  bezogene  Leitvermögen 

besteht  die  Formel:  z 

k'  =  A 
qr 

Nimmt  man  als  Widerstandseinheit  den  Widerstand  einer  auf  0®  C  abgekühlten 

Quecksilbersäule  von  normalen  Dimensionen,  d.  h.  von  1  cm  Länge  und  1  cm^  Quer- 

schnitt;  so  erhalten  wir  für  das  auf  diese  Widerstandseinheit  bezogene  Leitvermögen 

der  fraglichen  Flüssigkeit:  ^ 

k"  = r, 

q.r 

Nun  ist  aber  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  1  m  Länge  und  1  mm^ 
Querschnitt  gleich  einer  Siemenseinheit  und  wir  haben  ferner  die  Relation: 

1  S.  E.  =  0-9407  Ohm 
Ea  ist  mithin  der  Widerstand  einer  Quecksilbersäule  von  normalen  Dimen- 
sionen gleich  0-00009407  Ohm 

daher  „ r' 

^    ~  0-00009407 

jAbn,  Grnodrifl  der  Elektroeh«mie.  S.  Aufl.  4 
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und  dem  entspreeliend:  rj 

k"  =  k'  X  O-000094O7  =  —-- 

10fi30 

Um  nlßo  die  Leitvermclfi^cn  der  7AI  nnten^ucbenden  Fliissi^lveiten  auf  die  des 
Quecksilbers  als  Einheit  zu  beziehen  ^  müssen  für  die  Berechnung  der  Widerstands* 
kapazität  die  in  den  obigen  Tabellen  angegebenen  Leitvermögen  durch  10630  divi- 
diert  werden. 

Flüssige  Leiter  und  LOsiingen. 

Reine  flüs^sige  Verbindungen  sind  meint  ßchlechte  Ijeiter  der  Elektrizität, 
Bleekrode^)  fand^  daß  von  den  f^äuren  nur  die  Oyanwasserstoft säure  einigenuailen 
gut  leitet,  während  die  Verbindungen: 

HCl,   II  Er,   HJ,    JlgS,    Hg  As,   S  Og,   CO^,    %  0,^   Ä^a  O^,   SO, 

sehr   selilecht   leiten.     Aneli    day   geschmolzene   ( 'hroraääureanliydrid    leitet   nach 
inttorf  nicht 

Das  Wasser  leitet  umso  schlechter,  je  reiner  es  ist,  und  da  die  Herstell ang 
von  absolut  reinem  Watiscr  ein  bis  heute  noch  ungelöstes  Problem  ist,  so  ist  man 
versucht  zu  glauben,  daß  gaui^  reines  Wasser  die  Klektrizitat  llberhaupt  kaum  leiten 
würde.  Für  das  reinste  bisher  dargestellte  WassiT  beätimrateu  F,  Kohl  ran  seh 
und  Heyd weil  1er*)  das  Leitvermögen  zu: 

0-043  X  10-«^  bei  18*»C. 
Dagegen  ist  das  Leitvermögen  von 

schnell  destilliertem  Wasser 1*31  X  10"*^ 

Wasser  mit  Glaaktlbler  destilliert  .  .  .  (5-74  bis  13-61)  X  lO"« 

Regenwasser (9-67  bis  18-39)  X  lO-^ 

geschmolzenem  Schnee   , (4-36  bis  10' 10)  X  lO"*' 

Läßt  man  reines  Wasser  in  einer  Platinschale  unter  einer  Glasglocke  stehen, 
HO  steigt  innerhalb  20  Stunden  sein  Leitvermögen  von  0*^:1  X  10~'^  auf  "i'72  X  10~^* 
und  innerhalb  1060  Stunden  auf  31*89  X  lü-'\^) 

Für  organisehe  Fltiasigkeiten  hat  besonders  W^alden**)  sehr  wertvolle  Mes 
sangen  des  Leitvermögens  ausgeführt,  wobei  auf  die  Kcinheit  der  für  die  Messungen 
benutzten  Präparate  ganz  besondere  Aufmerksamkeit  verwendet  w^urde.  Die  Leit 
vermögen  der  meisten  von  Waiden  untersuebten  Fllissigkciten  liegen  bei  25'T, 
zwischen  1  X  10"'  und  5  X  10-\ 

Größer  ist  das  Leitvermögen  der  Alkohole  und  Aldehyde.   8o  fand  Waiden: 
Substanz  k  Temperatar 

Methylalkohol  .  .  .  ,  ,   1-45  X  10"«  2ö*>  C 

Aethylalkohol 0-1  bis  0-2  >'  10"^  25 

Acetaldehyd  ......  0^20  X  10"^  0 

Propionaldehyd    ....  0*95  X  10-^  25 

O-G08  X  10-ß  0 

Valeraldehyd     .....   0*994  X  10^'  25 

0-794  X  10-"^  0 

Exzeptionell  hohe  Leitvermögen  zeigten  die  folgenden  Verbindungen: 

*)  Wiedcmaun,  Aniialcu  3.  161  (1878). 

»)  Zcitsclir.  für  physik.  Chemie  14,  317  (1894) 

*)  F.  Knhlraust^h,  PoggfudoriFa  Aimalcu,  Ergiinznngsband  8,1  (1870). 

*)  Zdt»clir.  für  pliysik.  Clirnde  4C  lu3  (19n3). 
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Substanz  k  Temperatur 

Formamid 4*7  X  10^^  25**  ü 

Afetomiil  . 29*0  X  10"^  — 

Mti-osöiiimetbylm .  .  .  .     3  X  10-^  — 

Acetylaceton 1-6  X  10"^  — 

Ämeii^enaäure 1*5  X  10""''*  — 

Es  i&t  eine  alte  p]rfalinmg^,  daß  eia  Gemenge  von  zwei  flchlechten  Leitern  der 
Elektrizität  ein  verfrleiclisweise  hohes  Leit\'erniä«:en  zeigt,  iiiiil  zwar  ist  das  Leitver- 
mögen tnr  geringe  Verunreiargnngen  sehr  viel  empümllielier  als  andere  für  die  Uein- 
lieit  einer  Flüsaigkeit  verwendete  Symptome,  wie  z.  B.  der  Siedepiuikt.  Dtis  folgeiule 
der  Untersuchung  von  Waiden  entnommene  Beispiel  mag  das  erhliitern.  Eine 
Probe  von  Schwefelsaure -Dimethylester  [80^  (OCHg)^]  vom  Siedepunkte  75"  C. 
lei^e  das  Leitvermögen  i^  __  q,^^  y  jQ-r» 

Nach  dem  Schütteln  mit  Phosphorsiinreanhydrid  und  ernenter  DeBtilhtion  im 
Vakuum  war  da«  Leitvermugen  auf  den  Wert 

k  =  2*6  X  lO"^* 

feen.  ohne  daß  der  Siedepunkt  öicfi  geamlert  hätte.    Nach  noclnnaliger  Destil* 
übei*  PliQsphoröäureauhydrid  Kank  das  Leitvermögen  auf  den  Wert: 

k  =  1-0  X  10*^ 

liier  Siedepunkt  hatte  lungegen  seinen  alten  Wert  (75*^0)  hehalten.  Naehdoin 
arat  ein  Jahr  In  einem  gut  verschlossenen  Glasgefäß  aufbewahrt  worden 
[war,  konnte  keinerlei  Äudennig  dea  Siedepunktes,  wolil  aber  eine  Steigerung  des 
LeitvennÖgeus  auf  den  Wert:      i_  __  .^.^  ^  ^^^^ 

konstatiert  werden. 

Durch  Faktionieren  und  Ausfrteren  gereinigtes  Formamid  hatte  bei  25'^  ('  das 
^Wtvermögen:  k  =  308  X  10  -^^ 

Das  Präparat  wurde  über  kalziniertem  Glaubersalz  getrocknet  und  anfa  neue 
Inktioniert:  der  Siedepunkt  hatte  sich  niulit  geändert,  das  Leitvermögen  war  aber 
iof  den  Wert:  1.  ^  4.7  X  10"^ 

herabgesunken. 

Die  Erscheinung,  daß  Gemenge  an  und  für  sich  schlecht  leitender  Substanzen 
relativ  gute  Leiter  sein  können,  zeigt  sich  besonders  an  den  wässerigen  Losungen 
von  &uren,  Basen  und  Salzen,  die  im  reinen  Zustande  zu  den  schlecht  leilendeu 

[  Substanzen  gehören. 

So  wichtig  nun  auch  gerade  diese  Verhältnisse  für  die  uns  augenblicklich  be- 

I  idiiftigenden  Probleme  sind,  00  muß  ich  es  mir  doch  versagen,  auf  die  älteren 
Heasungen  von  Hankel;  Becquerel,  Wiedemann,  Saweljew,  Beetz  u,  tu 
umzugehen.  Ich  will  nur  die  Kesultate  der  aus>;edehuten  und  mit  der  größten  Sorg- 
falt durchgeführten  Untersuehungeu  anfiilireUj  die  F*  Kohlrausch  teils  allein,  teils 
im  Verein  mit  Grotrian  und  Nippoldt  publiziert  hat.  Dieselben  beziehen  sicii  auf 

[wiaserige  I^aungen^  die  auch  wir  zunHchst  ausscblieölicb  beti*achten  wollen.*) 

*)  Die  ia  Betracht  kommenden  Ahliaudlungen  sind:  F.  Kohl  ran  seh*  Poggen- 
dofffa  Annalen  15»,  233  (1876);  Wiedeiiuuins  Aunalen  6,  145  (1879).  —  F.  Kohlraosch 
nod  Nippoldt,  Poggcndorffs  Ann^len  13S,  379  (1869).  —  F.  Kohlrausch  und  (iro* 
iriao,  Ibid,  154,  1,  125  (1875).  Eine  vollständige  Zusammenstellung  aller  bisher  be- 
MiiBiDten  Leitvermögen  ti ndet  man  ia :  K  o  h  1  r  31  u  h c  h  und  H  o  1  b o  r n ,  Das  Lcitvcr- 
^m^n  der  Elektrolyte.  LcipÄig,  B.  G.  Teubiur,  181»8. 

4« 


^^^^^^^f 

^ 

^^^^^H            Die  wichtigste,  in  erster  Linie  zu  beantwortende  Frage  ist  die  tiacli  der  Ab- 

^^^^^^^   liMü/^gkeit  des  LeitvermÖgenB  von  der  Konzentration  der  Lösungen, 

^^^H                  lu  der  nachtolgenden  Tabelle  bezeicbnet: 

^^^H                       P  die  Gewichtsprozente  des  wasserfreien  Elektrolyten  in  100  Teilen  der 

^^^^1                            LöBung; 

k  das  in  reziproken  Ohm  ausgedrückte  Leitvermögen  bei  18"  C 

Elektrolyt 

P 

kXlO* 

Elektrolyt 

P 

kXlO* 

Elektrolyt        P 

kXlO* 

K  Ci   ... 

5 

690 

1    20 

912 

20 

1018 

'10 

1359 

30 

926 

25 

1089 

15 

2020 

40 

845 

35 

1062 

20 
21 

2677 
2810 

60 
60 

630 
369 

Pb  (NO,), 

5 

10 

191 
322 

Na  Ol  .  .  . 

5 

672 

K  Br  ,   .  . 

5 

465 

15 

429 

10 

1211 

10 

928 

'    20 

521 

15 

1642 

20      1907 

25 

600 

20 

1U57 

30      2923 

30 

668 

25 

2135 

K  J  ,  .  .  . 

5 

338 

K^  SO,  .  . 

5 

458 

Li  Gl   ,  ,  . 

5 

733 

10 

680 

10 

860 

10 
20 

1218 
1676 

20 
30 

1455 
2303 

Naj  SO^    . 

5 
10 

409 
687 

30 

1399 

40 

3168 

15 

886 

(NH,)Cl  . 

5 
10 

918 
1776 

NaJ    ... 

5 
10 

298 
581 

Mg  SO,.  . 

5 

10 

263 
414 

16 

2586 

20 

1144 

15 

480 

20 

3365 

30 

1653 

20 

476 

25 

4025 

40 

2111 

25 

415 

BaCIg.  .  . 

5 
10 

389 
733 

ÄgNO^.  . 

10 

256 
476 

ZnSO,   .  . 

5 
10 

191 
321 

15 

1051 

20 

872 

15 

415 

Sr  CI3  .  .  , 

5 

483 

30 

1239 

20 

468 

10 

886 

40 

1565 

30 

444 

15 

1231 

50 

1856 

Cu  SO^  .  . 

5 

189 

CaCl^.  .  , 

5 

643  , 

K  N(>3    .  . 

5 

454 

10 

320 

10 

1141 

10 

839 

15 

421 

16 

1505 

15 

1186 

K.  ViK  .   . 

5 

561 

20  ; 

1728 

20 

1505 

t         S    "    • 

10 

1038 

25    1 

1781 

NaNOg.  . 

5 

436 

20 

1806 

Mg  Cl,    .  . 

5 

683 

10 

782 

30 

2222 

10 

1128 

20 

1303 

40 

2168 

20 

1402 

30 

1606 

50 

1469 

30 

1061 

Uu(NO,), 

5 

365 

Na^OOa    . 

5 

451 

ZnCIj.  .  . 

5 

483 

(t^l5H:) 

10 

635 

10 

705 

i 

1 

10 

727 

(Long)    .  . 

15 

85K 

15 

836 

1 
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Elektrolyt 


HCl 


HBr 


HNO, 


5 
10 
15 
20 
25 
30 
85 
40 

5 
10 
15 

6-2 

12*4 
18-6 
24*8 
31-0 
37-2 


kXlO^ 


3948 
6302 
7453 
7615 
7225 
6Ö20 
5910 
5152 

1908 
3549 
4940 

3123 

5418 
6901 
7676 
781^ 
7545 


Elektrolyt 


Hj  80^ 


kXlü^ 


48-4 

6998 

49-6 

6341 

55*8 

5652 

62*0 

4964 

5 

2085 

10 

3915 

15 

5432 

20 

6527 

25 

7171 

30 

7388 

35 

7243 

40 

6800 

45 

6164 

50 

5405 

56 

4576 

60 

3726 

70 

2157 

Elektrolyt 


KHO. 


Na  HO 


kXlü* 


80 

1105 

90 

1075 

99*4 

85 

4*2 

1464 

8^4 

2723 

12-6 

3763 

16-8 

4558 

25*2 

5403 

33*6 

5221 

42 

4212 

5 

1969 

10 

3124 

20 

3270 

30 

2022 

40 

1164 

Ein  Blick  auf  die  in  der  vor&tebendcm  Tabelle  zusiuiJiiieti^^eöteilteu  Zaldcn 
lehrt,  daß  von  irgendwelcher  Proportional  ifät  zwischen  dem  Leitvermö^^eii  tind  dem 
ProzentgehaUe  der  Fjosungen  keine  Hede  sein  kann,  hi  in  der  ^Mtdirzrihl  der  Falle 
steigt  das  Leitvermögen  mit  zunehmender  Konzentraticm  bis  zu  einem  i^^ewissen 
\Iaiimalwert  uud  nimmt  dann  wieder  ab.  Das  Bestehen  dieses  Maximums  des  Leit- 
.rermögens  haben  Bchon  de  la  Itive  und  Matteueci  wenn  auch  auf  Grund  ziemlieh 
Dsicherer  Beobachtungen  behauptet.  Mit  vuller  Schlirfe  wnrde  es  zneret  von 
UnkeP)  nachg:ewie8en,  nnd  auch  die  Messun;rcn  von  F.  Kohlrausch  haben  zahl- 
feiche  Beweise  für  seine  Existenz  crijracht.  So  hat  t.  B.  Natrinmhydroxyd  das  ma- 
ile  Leitverm»>gen  3482  bei  einem  Geh:dt  von  15*2^  (^,  Hie  Seliwetelsilure  zei^t 
ierbarerweise  zwei  Maxima  des  Leitverml);?en8  auf,  zwischen  ileoen  ein  Minimum 
Bogt.    Eb  ist  nach  F.  Kohlrausch 

I.  Maximum  .  .   7388  bei  30'0%  Hg  SO^ 

Minimum    .   .     979     „    84*0 7,, 
11,  Maximum  .   .   1102     ,    li2*ü7o 
W.  Kohlrauscb, -)   der   dieses   Resultat  vollinhaltlieh   beetiitifijt  hal,   wies 
^tdehzeiti]^  auf  die  große  Empfindlichkeit  des  minimalen  Leitvermögens  hin.    Die 
Zusammensetzung  der  Lösung  von  minimalem  Leitvermögen  entf*pricht  sehr  ange- 
aihcrt  dem  Hydrat         ^j^  ^^»^  ^  ^,^q  _  ,,^.^,y^^  ^I^  ^^^^ 

Eö  genil^  der  Zusatz  von  0*17  7tj  Wasser  oder  0^25^0  Schwefelsäure,  um  das 
Jitverinögen  um  ein  bedeutende?*  zu  steigern. 

In  besonders  auftallender  Weise  zeigen   nach  den  Messungen  von  F.  (lold- 
chmidt^)  die  wässerigen  AuHoanngen  von  Ammoniak  die  Erscheinung  des  maxi- 
tlen  LeilveriDögeqs. 


*)  Poggendorff,  Arniidt^a  «iö.  285  (18-10). 

»)  Wiederaann,  Annalcn  17,  09  (1882), 

'3  Zcitechr.  für  nnorgan.  (•heinie  2S,  1*7  (IDUL 
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In  der  nadifol^eiiden  Tabelle  beKeicluiet  m  die  AnKaUl  der  in  einem  Täter  der 
Ijöaim^  oiitlialtenen  C^rammolekulargewiclite  Ammoniak^  k  das  in  reziproken  Ohm 
f^emessene  Leitvermögen 


m 

kXlO* 

m 

kXlO* 

0-0109 

1-220 

1-081 

10-57 

0'Ü21S> 

1-730 

1-586 

11-77 

0*055^ 

2-718 

2-190 

12-70 

OM107 

3-843 

2-955 

12-96 

U'BHS 

6-339 

3-521 

12-91 

Ü-541 

7-882 

4-720 

12-18 

0-666 

8-776 

7-930 

8-703 

0^817 

9-510 

9-204 

7-910 

0-953 

10-02 

12-89 

4-323 

eine  etwa 

dreifach  nurmale  . 

/Vmmouiaktöäung 

tritt  also  ein  deutliclies 

Für 
Maximum  der  LeitfiUrigkeit  ein. 

Bei  steigender  Temperatur  nimmt  das  Leitvermof^en  der  Losungen  in  einer 
mit  der  Konzentration  veründerlieheu  Weise  zu.  Man  kann  im  allf^emeinen  sagen, 
daß  das  Leitvermögen  mit  steigender  Temperatur  umso  langsamer  wäehstj  je  größer 
es  istj  80  daß  sich  die  Unterschiede  zw  lachen  den  Lösungen  von  verachiedenem  Leit* 
v.ermögen  bei  höherer  Temperatur  au&gleichen.    Setzt  man 


kt  =  k,  (1  +  at  + Jlt«) 


so  haben  nach  Kohlrauscli  die  drei  Faktoren  k^ 
trieile  Lösungen  die  folgenden  Werte: 


oc  und  li  fUr 


vcrgcliiedeD  konzen- 


Klektrolyt 

P 

kcXlO'j 

«XIO' 

PXIO' 

Elektrolyt 

F 

koXlO* 

otXlO' 

pxio* 

KCl    .  .  . 

5 

455 

274 

+  71 

15 

698 

267 

80 

10 

923 

253 

58 

24 

1038 

252 

75 

15 

20 

1402 
1898 

2B6 
222 

51 

33 

Mg  Cl,    .  . 

5 
10 

433 
715 

300 
303 

116 

99 

(NH4)  Cl  . 

5 

610 

269  , 

67  ! 

30 

602 

371 

295 

10 

15 
20 

1216 
1826 
2403 

245 
223 

220 

61  1 

47 

13 

GaCl^     .   . 

5 
10 
20 

412 

748 

1151 

295 
277 
263 

86 
87 
87 

Na  Cl  .  .  . 

5 
10 
15 

430 

770 
10G6 

295 

293 
282 

103 

95 

103 

25 
30 
35 

1168 

1077 

847 

278 
276 

312 

75 
131 

156 

20 

1255 

293 

101 

(NH,)NO, 

49-3 

2561 

235 

19 

Li  Cl  .   .  . 

5 

460 

311 

103 

Na  HO  .  , 

2-61 

256 

298 

9 

10 

781 

291 

111 

42-7 

639 

889 

4467 

30 
40 

914 
487 

257 
349 

208 
327 

11  NOa    -  . 

6-2 
12-4 

2259 
3980 

220 
206 

—  42 
-29 

B.  Cl,    .  . 

5 

250 

294 

90 

24-8 

5760 

186 

—    7 

1                    ' 

1 

10 

479 

282 

77 

49-6 

4562 

214 

+  15 
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Für  die  Temperaturkoeffizienten  des  Leitvermögens  extrem  verdünnter 
Lösungen  gemäß  der  Formel: 

kt  =  ki8  [1  +  a  (t  —  18)  +  ß  (t  —  18)«] 

berechnet   F.  Kohlrausch ^)    unter  Zugrundelegung   der  Messungsresultate   von 
Deguisne  die  folgenden  Werte: 

Elektrolyte  «  ß  ß 

gefunden  lierechnet 

HNOj 0-Ü1G3  —0-000016  —0-000018 

HCl 164  —             015  —             017 

HjS04 165  —            016  —            016 

H3PO4 169  —             001  —             008 

KHO 190  +            032  +            026 

KNOs 210  +            062  +            058 

KJ 212  058  062 

AgXOa 216  067  068 

KCl 217  067  070 

NH^Cl 219  068  073 

NaNOs 220  075  075 

BaNgOß 220  075  075 

KFl 222  079  078 

KjSO^ 222  077  078 

PbNjOg 224  078  081 

Ba  Cl, 225  083  083 

NaCl 226  084  084 

SrSO^ 228  084  088 

NajSO^ 233  097  096 

MgSO^ 238  095  104 

NallC^H^O^  .  .  241  109  109 

Na  Fl 242  102  111 

NaC^HsO,  ...  242  110  111 

NaCjHg  Og  .  .  .  243  111  112 

NajCOj 262  151  143 

Den  berechneten  Werten  von  ß  liegt  die  Voraussetzung  zugrunde,  dafi  die 
Konstanten  ß  und  a  miteinander  durch  die  Formel 

ß  =  0-0163  (a  —  0-0174) 

mit  einander  verknüpft  sind. 

Die  gefundenen  und  die  berechneten  Werte  von  ß  stimmen  in  der  Tat  sehr  an- 
^'enähert  untereinander  überein. 

Die  sehr  geringe  Verschiedenheit  der  Temperaturveränderlichkeit  der  Leit- 
vermögen der  verschiedenen  Elektrolyte  legt  die  Vermutung  nahe,  daß  es  sich  dabei 
im  wesentlichen  um  eine  Verminderung  der  Bewegungshindemisse  handelt,  denen 
die  Ionen  in  dem  Wasser  begegnen. 

Kohlrausch  hatte  —  allerdings  auf  Grund  einer  ziemlich  weitgehenden 
Extrapolation  —  den  Schluß  gezogen,  daß  bei  etwa  —  39^  C  das  Leitvermögen  der 
gelösten  Elektrolyte  erlöschen  müsse.   Jakob  Kunz')  wies  nach,  daß  die  Erfahrung 


*)  Sitzungsber.  der  Berliner  Akademie  42,  1026  (1901). 

*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  42,  591  (1903).   Comptes  reudus  135,  788  (1902). 
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diesen  St-liltiQ  lütht  beatiitigt*  Kuiix  innßte  al!erdh»;?s^  mn  flio  luiti^^en  Unter- 
kühlurij^eii  errdchen  zti  kthmen,  mit  ^^ehr  konzentneiteii  LösuDgen  nrbeitenj  diese 
zeigten  aber  noch  bei  den  tiefsten  eriTitiibareii  Temperaturen  endliche  Leitvermögen. 
Eioige  Keißpiele  mögen  das  erläutern.    IJie  Leitvennügen  sind  in  Z.  G.  S.  gegeben. 


Schwefelsäure 

56-26% 

60-90' 

7a 

t 

kRlO' 

t 

kxio* 

0 

2842-83 

0 

2320-69 

9*91 

2145*34 

—  10-49 

1708-72 

20-28 

1528-69 

—   20-27 

1236-55 

25-47 

1271-29 

—  33-37 

718-66 

32-40 

927*27 

—  51*91 

193-93 

51*85 

179-94 

—  69-88 

1312 

C&lciumchlorid 

Natriumhydroxyd 

2^7. 

27-11 

% 

t 

kXlO* 

t 

kXlO' 

0 

1102-84 

0 

1030-65 

11-87 

771*19 

—  10*09 

630*94 

20-81 

596-56 

—  20-16 

341*78 

30*36 

368-58 

—  30-19 

107-41 

Auch  die  graphische  Baratellung  der  Leitvermögen  als  Funktionen  der  Tem- 
peratur lli3t  erkennen,  daß  sieb  die  beti*eftenden  Kurven  der  Temperaturacbse  asym- 
ptotisch nüheriij  und  dieselbe  erst  bei  dem  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur 
schneiden  würden,  iJie  Leitvermögen  lassen  aich  nicht  lllr  das  ganaLe  Bereicli  der 
Temperaturen  durch  die  von  F.  Kohlrausch  beniltzte  quadratische  Formel 

kj  =  k.  (1  +  at  +  M") 

darstellen,  unterhalb  —  30^0  fallen  die  gemessenen  Leitvei*mlSgen  mit  sinkender 
Temperatur  langsamer  als  die  nach  der  Fm^rael  bei*eehneten.  Würden  die  Leit- 
föhigkeiteu  wirklieh  erst  beim  ahsoluten  Nullpunkte  der  Temperatur  erlöschen,  m 
hätten  wir  für  die  Elektro lyte  das  genaue  Gegenteil  zu  dem  Verhalten  der  Metalle 
zu  konstatieren,  deren  Widerstand,  wie  wiv  früher  gesehen  haben,  bei  dem  absoluten 
Nullpunkt  der  Temperatur  den  Wert  Null  erreiebt. 

Auffallend  gi-oil  ij^t  der  Einitull  der  Teraperatui-  auf  das  Leitvermögen  des 
reinsten  bisher  dargestellten  Waasers.  Nach  den  Messungen  von  F»  Koblrauach 
und  IleydweiUer  ist  der  TemperaturkoefJizient  des  Leitvermögens  umso  größer, 
je  reiner  das  Wasser  ist,  und  zwar  lassen  sich  die  Kesultate  der  mit  den  reinsten 
Destillaten  ausgeführten  Messungen  darstellen  durch  die  empirische  Formel: 


dK 

dt 


^  0*0014  X  10-'"  +  0"02l  K  (llg=    1) 


Pas  additive  Glied  0'021  K  lialten  sie  für  den  Teraperaturkoeflizieiiten  der 
auch  ihrem  reinsten  Wasser  noch  anhafteuden  Verunreinigungen.  Es  darf  übrigens 
nicht  verschwiegen  werden,  daß  das  Leitvermrigen  des  Wassers  weder  bei  der  Tem* 
peratur  der  maximalen  Dichte,  noch  beim  AbkQbleu  unter  den  Gefrierpunkt  irgend 
etwas  Almorme.s  erkennen  läßt. 

Es  sei  hier  Jiueli  auf  die  merkwürdige  Tatsache  hingewiesen,  daß  sich  das 
erat©  Maximum  des  Leitvermögens  der  Schwefelsäure  mit  der  Temperatur  ver- 
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chiebt:  je  hoher  die  Temperatur  ist,  bei  eiiK'm  utnsn  höderen  Prozentgfhiilt  an 
IL,  ^O^  tritt  das  Muximüra  des  Leitvermr>«,^enÄ  eku  Bexeirhiicu  wir  di<i  Temperatui" 
mit  t,  den  dem  maximalen  Leitvernnl^en  entsprechenden  Prozentgehalt  an  Schwefel* 
liore  mit  P,  so  ergibt  sich  nach  Kohl  rausch: 


t 

P 

O'^C 

30*2 

10 

30-9 

20 

31*7 

30 

32-5 

40 

33-5 

&0 

34-1 

60 

34-5 

70 

S5'4 

Andere  äußere  Einltüsse,  wie  z,  B.  Beliehtuni:;  und  Beschattung^  haben,  falls 
ftllc  Temperatnränderiin^en  sorj^fälti^  vermieden  werden,  keinen  Einflnß  auf  das 
!  Leitvermögen. 


Molekulares  LeltTermögen* 

üra  die  etwaigen  Heziehmi^en  zwischen  dem  Leitvermögen  gelöster  8ub- 

lilÄBzen  and  ihrer  chemisi'hen  Zusammensetzung  anfzuHnden,  ist  es  rationeller,  die 

RoDzeotrationen  der  Losungen  niclit  durch  die  Prozente ,  öondem  durch  die  in  der 

Volameinheit  der  Lösung  entlialtene  Anzahl  der  Molekiilarge Wichte  auszudrücken. 

^E«  ergibt  sich  dann  für  das  Leitvermög^en  die  Formel : 

k  =  Xr,  —  >/  r^ 

»ö  k  das  in  reziproken  Ohm  ausgedrückte  Leitvermögen»  r^  die  in  einem  Kuhik- 
r  der  LÖBung  enthaltene  Anzahl  von  Gramniolekulargewiehten  des  be- 
I  FJektrolyien  i>ezeiclmet.    Bei  vorgeschrittcnei*  Verdünnung  der  Lüsungen^ 

to  l*rii(>ortiuualiiat  z\^igcht;Il  ilem  lieitvermögen  und  der  Menge  der  gelösten  8ijb- 

besteht-  wird 

k  =  ATj 


>ikfi 


i  Molekulargewicht  entsprechende  Leitvermögen,  idüo  das  sogenauute  mole^ 
kulaire  Leitvermögen  der  gelösten  Substanz  angibt 

Bei  der  Ermittlung  der  inoleknlaren  Leitvermt^gen  gelöster  Elektrolyt«  ergab 
daa  wichtige  Resultat,  daß  dasselbe  hei  zunehmender  Verdünimng  der  Lösungen 
eineni  Maximalwert  «teigt,  ihr  bei  wetterer  Verdünnung  keine  weaentliehe 
fdiadernn^  mehr  erleidet.  Die  folgenden  Daten ^  welche  den  Untersuchungen  von 
U»hlraQsch;^  Kohl  ran  seh  und  \.  St  ein  w  ehr -i  gowie  Kohl  rausch  und 
Irineisen ^*)  Über  da.H  Leitvermögen  verschiedener  Elektrolyte  bei  18**  C  ent- 
ifiiimeii  sind,  erweisen  diese  Tatsache. 


'»  Sitzutigsber.  dtT  Berliüer  Akmlnuir 
•"l  Ibfd.  26.581   {11X>2). 
*)  IbhL  4«l,  V2ib  (1004). 


41,  1002  (1900). 
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^ 

^^^^^^p               hl 

rabidleu  be/eiHiiuit  v  eins  in  Utorn  ausj^redrliekle  Volum  der  Ldsuni'.Ä 

^^^^^^     welches   ein  Graminolekulai-^'ewiclit   der  entsiu'echejKlen  Verbimlun^  entlmlL    Diel 

^^^^1           unter  >%  verzeiclineten  Zahlen  geben  die  molekuhireu  Leitveniiö^^en  bei  IJS'-C«              1 

^^^^H 

KCl 

NaCl 

Li  Cl                Eb  CI 

Cs  Cl 

V 

^ 

X 

X                      X 

X 

10000 

129-07 

108-10 

98-14             132-30 

132-30 

5000 

128-77 

107-82 

97-85       1           — 

1320U 

2000 

128-11 

107-18 

97-19                 — 

131  38 

1000 

127-34 

106-49 

96-52      1 

130-30 

130-68 

500 

126-31 

105-55 

95-62 

*— 

129-52 

200 

124-41 

103-78 

93-92 

— 

127-47 

^m 

122-43 

101-95 

92-14 

125-30 

125-20 

H 

119-96 

99-62 

89-91 

— 

— 

20 

115-75 

95-71 

86-12 

— 

10 

112*03               92-02 

82-42 

113-90 

113-55 

5 

107-96               87-73 

77-93 

2 

102-41               80-94 

70-71      1 

KNOs 

NaNüa              LiNüg               K  JOs 

Na  JOa 

V 

X 

X 

X 

X 

'      r 

1 

10000 

125-50 

104-55 

94-46 

97-64 

76-69 

5000 

125-18 

104-19 

94-15 

97*34 

76-44 

2000 

124-44 

103-53 

93-52 

96-72 

75-83 

1000 

123-05 

102-85 

92-87 

96-04 

75-19 

600 

122-60 

101-89 

91-97 

95-04 

74-30 

200 

120-47 

100-06               90-33 

93-19 

72-62       ' 

100 

11819 

*  98-16                88-61 

91-24 

70-86 

50 

115-21 

95-66               86-41 

88-64 

68-56       , 

20 

109-86 

91-43      1         82-72 

84-06 

64-43 

10 

104-79 

87-24 

79-19 

79-67 

60-46 

5 

9H'74 

82-28 

75-01       1         74'34 

55-45 

Li  JOt       I        K  Br 

K  J               K  C  N  S 

K  Cl  i\ 

V 

X           :           X 

X                       X 

X 

10000 

66*66 

131-15 

129-76             120-22 

118-63 

5000 

66-43 

130-86       !       129-50      i       120-02 

118-35      1 

2000 

65-87 

130-15             128-97       1       119-38 

117-68 

1000 

65-27 

129-38 

128-25       1       118-64 

116-92 

500 

64-43 

128-32 

127-21              117-65 

ur)-84 

200 

62-89 

126-40 

125-33             115-81 

113-84 

100 

61-23 

124-40 

123-44      !       113-95 

111^64 

50 

59-05 

121-87 

121-10             111-59 

10y*81 

20 

55-26 

117-78 

117*26       i       107-74 

103-74 

10 

51-50 

114-22       '       113-98 

104-28 

99-19 

5 

46-88 

110-40 

1         93-73 
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KFl    1    Na  Fl 

1     X     '     X 

Tl  Fl 
X 

TlCl 
X 

Tl  NOs 
X 

10000 

5000 

2000 

1000 

500 

200 

100 

50 

20 

10 

5 

2 

110-47 
110-22 
109-57 
108-89 
107-91 
106-16 
104-28 
101-87 
97-73 
94-02 

82-6 

89-35 

89-06 

88-49 

87-86 

86-99 

85-27 

83-48 

81-10 

77-03 

73-14 

68-0 

60-0 

114-38 
114-64 
114-45 
113-25 
111-29 
108-18 
105-44 
102-22 
97-38 
92-61 

78-78 

130-33 
130-00 
129-18 
128-23 
126-81 
123-73 
120-21 

126-63 
126-30 
125-61 
124-70 
123-48 
121-11 
118-38 

107-93 
101-19 

V 

AgNOg 
X 

BaCl, 
X 

Ba(NOs), 
X 

Sr(N03), 
X 

CaCI, 
X 

10000 

5000 

2000 

1000 

500 

200 

100 

50 

20 

10 

5 

2 

1 

115-01 
114-56 
113-88 
113-14 
112-07 
110-03 
107-80 

99-50 
94-33 
— 
77-5 
67-6 

117-01 
115-60 

106-67 
102-53 
96-04 
90-78 
85-18 
77-29 
70-14 

115-32 

114-65 

113-30 

111-72 

109-50 

105-29 

100-96 

95-66 

86-81 

78-94 

70-18 

56-60 

111-74 

111-07 

109-76 

108-31 

106-35 

102-74 

99-04 

94-52 

87-30 

80-93 

73-80 

62-72 

52-07 

115-17 

114-55 

113-34 

111-96 

110-07 

106-70 

103-37 

99-38 

93-29 

88-19 

82-79 

74-92 

67-54 

V 

Ca  (NO,), 
X 

MgCl, 
X 

Pb(NOa), 
X 

K,S04 
X 

Li,  SO4 
X 

10000 

5000 

2000 

1000 

500 

200 

100 

50 

20 

10 

5 

2 

1 

111-91 

111-19 

109-93 

108-43 

106-54 

103-07 

99-53 

95-18 

88-41 

82-48 

76-94 

65-70 

55-86 

109-43 

108-87 

107-68 

106-35 

104-53 

101-30 

98-14 

94-33 

88-47 

83-42 

77-84 

69-50 

61-45 

120-73 

119-94 

118-08 

116-13 

113-54 

108-68 

103-55 

97-01 

86-38 

77-27 

67-36 

53-21 

42-02 

130-76 
130-08 
128-57 
126-93 

120-29 

115-84 

110-38 

101-93 

94-91 

87-76 

78-48 

71-59 

97-86 
96-42 

86-85 
82-18 
74-69 
68-16 
61-05 
50-52 
41-35 
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V 

K.c^y, 

ÄJg  SO* 

Zu  SO* 

Cil  8Ü4 

Cu  BJ, 

A 

X 

X 

X 

X 

10000 

12516 

109-90 

109-53 

109-84 

109-95 

5000 

124-90 

108-07 

107-45 

107-60 

107-90 

2000 

123-89 

104-21 

103-16 

102-93 

103-56 

1000 

122-52 

99-89 

98-39 

97-72 

98-56 

500 

120-53 

94*14 

92-05 

90-92 

91-94 

200 

116-80 

84-53 

81-76 

79-70 

80-98 

100 

112'89 

76-21 

72-76 

70-34 

71-74 

50 

108-13 

67-68 

63-73 

GO-95 

62  40 

20 

100-83 

56-92 

5268 

49-60 

5M6 

10 

94-84 

49-68 

45-34 

42-21 

43-85 

5 

88-62 

43-19 

39-08      , 

35-89 

37-66 

2 

28-74 

l 

73-66 

28-91 

26-21 

23-58 

25-77 

V 

Ca  Cr  0* 

X 

1000 

106-90 

500 

102-10 

200 

93-12 

100 

85-03 

i 

50 

76-56 

20 

65*93 

'i 

10 

58-77 

5 

52-53 

]} 

45-03 

1 

1 

38-98 

, 

niese  molekularen  Leitvermögeu  lassen  sieh  mit  eiuer  für  die  meisten  Zweek^ 
vollkommen  an sreieL enden  (tenauigkeit  durch  die  Formel 


1 


darstellen,  wo  a  und  b  zwei  fllr  Jeden  Elektrolyten  charakteristische  Konstanten  sind. 

VoÜkommen  ^^enaiien  Anschluß  an  die  Beobachtungen  erliiilt  mau  durch  die 

etwas  kompliziertere  Formel:     ^   ^ 


K^ 


ev 


in  der  X^j  p  uud  e  itir  jeden  Klektrolyteu  charakterii^tiBehe  Konstanten  i^ind. 

Diese  hehlen  von   F.   Kohl  ran  seh   angegebenen  Interpolationsformeln  m 
nur  fllr  vei*dtlnnte  Lilsun^en  —  etwa  von  v  -^  10  aufwtlrts  —  anwendbar. 

Man  hätte  erwarten  können,  daß  das  Uadiambmmid  we^^en  der  merkw^ürJi^ea 
ionisierenden  Wirkunp:en,  die  es  auf  (^ase  ansilbf,  ancli  in  bezng  aufsein  Leltv* 
jnögen  ein  exzeptionelles  Verbalten  zeigen  würde.  Die  Messungen  von  Kohlrausot 
nml  Henning^)  haben  jedoch  erwiesen,  daß  dem  nicht  so  ist. 


»)  Vcrlj.  der  deutsch,  physik.  C.les.  <»,  1  (1904). 
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Die  unter  t,  angegebenen  Werte  sind  mit  Hilfe  tks  von  >[flie.  Curie  ermittelten 
Atoni^ewichtes  ^^  _  5^25 

rechnet y  sie  geben  die  Anzahl  der  in  einem  Kubikzentimeter  der  iJIsun^  ent- 
ilieoen  Grammäqnivalente: 

T,  <  10'  A  (bei  18^  C) 

0'04B0  90'i* 

0'Ü1715  106-6 

000842  110-7 

0-001361  117-8 

0-000712  120^1 

0-000305  121-7 

0'0000875  123-6 

Aus  diesen  Daten  extrapoliert  man  für  dag  maximale  Leitvermögen  den  Wert: 

Xo  =  125 

Derselbe  stimmt  nahezu  vollständig  mit  dem  für  das  Bromid  des  Bariums  ge- 
denen  Werte  y^  _  ^^g.^ 

an,  was  bei  der  engen  chemischen  Analogie  zwischen  Radium  und  Barium  nicht 
ndernebmen  kann. 

Für  die  neutralen  Sake  tritt  ausnahmslos  die  L!]räeheiuung  eiu ,  ditÜ  das  mole- 
ilare  Leitvermiigen  mit  steiprender  Verdünnung  steigt,  um  schließ  lieb  bei  extremer 
fcrdönnung  einen  im  wesentlichen  nirlit  weiter  veriinderlit-beu  Wert  auz:unelimen. 
pur  bei  den  Säuren  und  den  Alkalien  taiid  Kohlranseb/)  daß  nach  Erreichung 
maximalen  Leitvermögens  bei  weiterer  VenlUnnun^'  wieder  eine  Abnahme  des 
oltkularen  Leitvermögens  eintrat.    Es  ist  sehr  wabrschciiilieb,  daß  hier  die  Ver- 
ejnigung  des  Ijösungswassers  durch  Ammoniak  und  Ivohlciiaäure  störend  wirkt. 
Die  wahrscheinlichsten  Maximalwerte  des  molekuiarcn  Leitvermögens  betragen 
1?*^  C: 

l€\                   .  130"1Ü  Na  Fl  ,  .   .  ,     90'15  7^  Ca  CIjj .  .  .  .    n7"50 

5a  Cl                   .  108-99  TIFl    ....  112-50  Vt  Ca  (NO^^^  .  .   113-85 

iCl  .  .  .   ,   -   .  98-88  TIC!    .   ,   .   .  131-47  Vi  ^^S  ^^s     ■  ■  ^    UliO 

[JiO, 126-50  TlNOg    .   .   .  127-75  7^  Pb  (NOglg  .  .   123-30 

iNO,.  ....  105-33  Ag  NOg  .   .   .  115-80  Vj^uSO^   .  .  ,   115^30 

iNO^ 95-18  CsCl    ....  133-6  7s  ^n  8  0^   .  .  .    114^71 

\lÖs   '  '38*49  KbCl   .   .   .   ,  133-0  7,  Cd  80^   -  .  .   115*59 

llOg.  77-42  XH^Cl    .  .  .  ISO'I  7^  Mg  8  0^  ,  .  ,    114*58 

IJO5   .   -  67-36  7jK2Sn^    .   .   .  133-5  7^11^8  0^  .  .  .   387'7 

[Br                    .  132-3U  7^Nfl3S(>j.   .   ,  114-1  HCl     ,   .  .  ,  383-9 

U.                 .   -  131-10  VgLi^SOi-   .   .  101-98  H  Nü.j    .  .   378-8 

IUNi$    .   .    -   ^  121-30         7,  ]ia<  1 121-4  K  H0\   .  .  .   239*3 

FCSri                 .  119*70  7^BaCNUjj^.   .  117-75  NallO    .  .  .   218*4 

IFJ 111*35  7j8r(NOjj)^.   .  113-7 

Eb  ist  auffallend^  daß  diese  Grenzwerte  fllr  jede  Gruppe  von  Elektrolyten, 
auch   keineswegs  gleich  groß,    wie   Bouty   und  Arrhenius   ursprünglich 
ßeinten,  so  doch  jedenfalls  von  derselben  GröÖenorduuug  sind. 


')  Wie  de  mann,  Anualeu  36,  161  (1885)* 
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Dieses  Resultat  hat  Ostwald^)  im  weitesfen  Urafanp:  für  die  Salze  imd  Säui'eu  j 

Dnendlich  verdllnnteii  Lösungen  eat-J 


bestätigt.    Er  fuml  bei  25'^  4'  die  folgenden 
sprechenden  maximalen  Leitverraiigen : 

HCL  ,  .  ,  426-6      Na  Ol 127*Ü 

l28-r> 
r27"7 

IKi-a 

123-4 

*J7'2 


HBr  . 
IIJ  .  . 
HNO3. 
11  11  0^, 
IICIO^ 


428-4 
426-0 
11  fr  4 
409*0 
3B1-3 


Li  TL  . 
LiJ  .  . 

Li  NO,. 
Li  CI  iL 
Li  r:i  tL 


11 70 

117-3 
lir7 
103-1 
114-2 


((JIl^jllSO^  3SH-3 


K  Cl  .  , 
K  Br  .  . 
KJ  .  . 
K  NO.,  . 
K  L1  6, 
RCIO^, 


151-3 

152-4 
152-1 
144-5 
138-4] 

148-6] 


NaHr  .  ,  ,  . 
NaJ  ..... 
NaNO,  .  .  .  . 
Natu  63  ,  .  . 
Na  010,  .  .  . 
(OiyNaSOj 
(C,H,)NaSO, 
(C3H-)NaS0, 
(C,H,^NaSO, 

Innerhalb  sehr  weiter  Temperaturgrenzen  haben  Noyes  und  Coolidge^)  dasj 
molekulare  Leitvermögen  \'om  Kochs^alz  und  Kaliumehlorid  gemessen. 

Die  Lostin<reu  wurden  unter  dem  Drucke  ihres  gesättigten  Dampfes  in  einerl 
luftdicht  verschlossenen  Bombe  erhitzt.  Das  Leitvermögen  des  Löaüngswassersl 
wurde  in  dei^selhen  Hombe  bei  denselben  Temperaturen  ennitteU.  Die  speziöscLeili 
Volumina  der  Losungen  wurden  ebentaha  bei  denselben  Temperaturen  ennitteh»  um] 
die  Anzahl  der  in  der  Volumeinheit  der  Lösnngen  enthaltenen  Grammolekular-| 
gewichte  der  beiden  Elektrolyten  berechnen  zu  können,  Die  direkt  gefundenen] 
molekularen  Leittahigkeiten  sind  dann  mit  Hilfe  der  Formel  von  Kohl  ran  seh: 

1 

auf  abgei-nndete  Konzentrationen  interpoliert  werden. 

In  den  beiden  nachfolgenden  Tabellen  bezeichnet  n  die  in  einem  Liter  def 
jeweiligen  LiSsungen  aufgelöste  Anzahl  von  Grammäquivalenten. 


Natrinmchlorid. 

n 

bei  !«■  C 

Im  140',  C 

be 

A 

218\  C 

bei  281" 

C 

bei  306"  C 

0 

110-3 

512 

783 

984 

1078 

O-0O05 

107-18 

4t>3 

747 

926 

1004 

0-002 

105-Ö5 

482 

726 

893 

960 

0-01 

101-95 

41)1 

686 

830 

878 

0-10 

92-02 

40:3 

577 

656 

043 

Kaliumehlorid. 
1 

n 

hei  18^'  C 

hei  140"  C 

hol 

218^  C 

bei  281' 

C 

bei  306^  C 

0 

131-4 

572 

845 

1041 

1125 

0-0005 

128-12 

— 

— 

— 

1051 

0-002 

126*31 

&B8 

78G 

yöO 

1007 

0-01 

122-43 

^ — 

— 

, — . 

922 

0-1 

112^03 

447 

620 

61*9 

68(1 

Der  maximale  Wert  dea  Leitvermögens  ist  für  NatriumcMorid  in  dem  Tel 
peraturinf ervall  von  0**  0  bis  280°  C  eine  lineare  Funktion  der  Temperatur: 

Wt  =  (Ao)i8  +  3-34  (t  —  18) 


*)  ZeÜBchr.  fllr  physik.  Oheuue  L  74;  97  (1887). 
*)  Ibid.  46,  323  (1900). 
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rnr  Kallnrncliloi-itl  gilt  die  lineare  Formel 

(A,),  =  (X„)j,  +  3-57  (t  -  18) 

mir  bis  218^  C.  Bei  höherer  Temperatur  steigt  die  Leitfähigkeit  langsamer  mit  der 
Tempemlor.  ald  dieöer  lineiiren  F^ormel  entspricht. 

Mit  steif:;endenj  Sal/.^ehÄlt  der  Lösungen  weichen  die  Kurven^  welche  die  Leit- 
HÜiJ^keit  als  Funktion  der  Temperatur  dai^stellen,  immer  mehr  von  der  geraden 
Linie  ab,  und  zwar  durchweg  in  dem  Sinne,  daß  die  Leitfähigkeit  mit  steigender 
Temperatur  langsamer  ansteigt,  als  der  geraden  Linie  entspricht. 

Es  ergibt  sich  aus  den  oben  erörterten  Messungen  von  Kohlrausch  und 
Üfltwald  das  bedeutsame  Kesultat,  daß  die  molekularen  l^eitvermögen  additiv  in 

-:   auf  die   Ionen  der   Elektrolyte   sind.     So   finden   wii-  iius   den  Daten   von 

vald: 


HCl  — NaCl  =299-6 

K  Ol  —  Na  Gl 

=  24-3 

KCl  — 

LiCl  =  34-a 

HBr  — Na  Br-=^  299-9 

K  Hr  —  Na  Br 

=  23-9 

ilJ   —  NaJ  =298-3 

K  J    —  Na  J 

=  24-4 

K  J    — 

Li  J     =  34-8 

etc. 

etc. 

etc. 

Oatwald  wies  tlbrigens  naeli ,  daß  diese  Beziehung  auch  für  die  Salze 
achwäeherer  Säuren  besteht,    8o  fand  er^  um  nur  ein  Beispiel  anzuführen: 

K  C  H  Os  —  Na  C  H  0^  =  225 
K  C  U  0,  —  Li  0  H  Oj  =  830 

h\m  sehr  jingenUhert  dieselben  Ditlerenzen ,  die  sieh  oben  für  die  Salze  stärkerer 
Silur en  ergeben  haben.  Dasselbe  fand  er  für  die  Salze  der  Essigsäure,  Buttersäiu-e 
uml  anderer  organischer  Säuren,  die  er  in  den  Kreis  seiner  Untersuchungen  zog. 

Kühlrausch  ^)  hat  den  aus  diesem  Befund  ergießenden  Gedanken,  daß  den 
einzelnen  Teilmolekeln  der  gelösten  Elektrolyte  eine  ihnen  eigentümliche  I>eitfRhig- 
keit  zukomme,  weiter  verfolgt.  Kr  lirachte  das  Leitvermögen  mit  der  Beweglichkeit 
der  TeiÜDolekeln  in  Beziehung,  wodurch  überraschende  Einblicke  in  die  Vorgänge 
Ijei  der  Leitung  des  Stromes  durch  gelöste  Elektrolyte  gewonnen  w  urden. 

Es  ist  schon  wiederholt  darauf  hingewiesen  worden^  daß  in  den  Leitern  zweiter 
Ordnung  der  Transport  der  Elektrizitüt  an  den  Transport  der  beiden  zu  den  ent- 
gegengesetzt geladenen  Elektroden  wandernden  Ionen  gebunden  ist.  Je  beweglicher 
die  Ionen  also  sind,  eine  umso  größere  Elcktrtzitätsmenge  wird  unter  dem  Eingüsse 
ner  bestimmten  treibenden  Kraft  mit  ihnen  während  der  Zeiteinheit  den  Quer- 
bnitt  des  Leiters  passieren,  desto  größer  wird  also  die  Stromintensität  sein.  Denken 
wir  ims  nun  einen  Hohlwürfel  von  der  Kantenlängo  1;  also  auch  dem  Volum  1.  In 
dietem  WlU'fei  befinde  sich  eine  Quantität  der  Lösung^  die  genau  ein  Grammole- 
kularge wicht  der  gelösten  Substanz  enthält,  so  wird  das  Leitvermögen  der  in  Frage 
koannenden  FlQ&sigkeitsschicht  gleich  dem  molekularen  Leitvermögen  der  gelösten 
Snbstans,  also  gleich  X  sein.  Es  wirke  nun  an  den  beiden  entgegengesetzten  Seiten* 
-5  Würfels  die  treibende  Kraft  1,  so  mniJ  nach  dem  Ohmschen  Gesetz 
[dl  iisität  gleich  X  sein*    Bezeichnen  wir  nun  die. Beweglichkeit,  d.  h.  die 

antrr  ilem  Einduß  der  treibenden  Kraft  1  erreichte  Geschwindigkeit,  für  das  Kation 
mit  U,  für  das  Anion  mit  V,  <Iie  mit  jedem  Ion  transportieite  Elektrizitatsmenge  mit 
■±:  5|  WO  das  obere  Vorzeichen  für  die  Kationen,  das  untere  für  die  Anionen  gilt. 
Die  Kationen  transportieren  dann  durch  den  Querschnitt  die  Elektrizitatsmenge 
-f  •  ü  in  dei"  Uiclituns:  des  abnehmenden  Potcntiales,  die  Anionen  die  Elektrizitäts* 


*)  Wlt«lvui.itii.,   Aittt:ilr!t  f,,  |i)ö  (1879). 
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menge  —  e  V  in  der  entgegengesetzten  Richtung,  Im  ganzen  ßtrömt  also  wJibrend] 
der  Zeiteinheit  die  Elektrezitätsraenge 

r  u  ^  (-  s  V)  =  £  (U  +  V) 

Nnn  gibt  aber  die  während  der  Zeiteinheit  dnrch  den  Querschnitt  des  Leiter»! 
strömende  Elektrizitatsmenge  nichts  anderes  als  die  Stromintensität  J,  die  in  unsereiii  j 
Falle  gleich  der  molekularen  ijeittiihigkeit  ist.    Wir  erhalten  alao; 

J  =  X  =  £  (ü  +  V)  =  u  +  V 

'^^"'^^"'  eU  =  u  und  £V  =  v 

setzen.  Das  molekulare  Leitvermögen  des  gelösten  Elektrolyten  ist  demnach  gleich  J 
der  Summe  der  LeitveiTiÖgen  seiner  Ionen,  und  zwar  müssen  die  letzteren  den  Be-I 
weglicUkeiten  der  Ionen  proportional  sein.  Es  kommt  also  alles  darauf  an^  die  Be-J 
weglJchkeiten  der  Ionen  zu  messen. 


Waiideruiigsgesehwindigk43lteii  der  lauen« 

Wäre  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  beiden  Ionen  eines  Elektrolyten 
gleich  groß,  so  liegt  es  auf  der  Haod,  daß  wlihrend  der  Elektrolyse  bei  Ausschluß  j 
der  Polarisation^  also  z,  B,  zwischen  Elektroden,  die  aus  dem  in  dem  gelösten  Sakl 
euthaUenen  Metall  bestehen,  die  gesamte  Lösung  zwischen  den  Elektroden  dieselbe! 
Konzentration  behalten  mllÖte.  Das  ist  nnn  aber  im  allgemeinen  nicht  der  FnHA 
vielmehr  beobachtet  mau,  daß  die  Lösung  an  der  Anode  konzentrierter,  an  der  Ka-J 
thode  hingegen  verdünnter  wird,  llittorf*)  erklärte  diese  KonzentrationsunderungettJ 
ganz  folgerichtig  durch  die  verschiedene  Geschwindigkeit   der  Ionen   unter  den 

Einüaß  derselben  treibenden  Kraft.    Legt  z.  B.  ein  Ion  —  des  Weges  in  derselbe 

n 

Zeit  zurück,  in  welcher  das  andere  Ion  den  Weg 

n  n 


durchwandert^  so  werden  sich  auf  der  einen  Seite  —  Äquivalente  mehr,  auf  def 


anderen 


n— 1 


Äquivalente  weniger  befinden  als  vor  dem  Beginn  der  Elektrolyse. 


Man  kann  sich  von  der  Richtigkeit  diedes  Schlusses  leicht  durch  die 
trachtung  des  beistehenden  Sehemas  überzeugen.  In  demselben  mögen  die  Abstünde 
der  Linien  voneijumder  Molekularabstände  bezeichnen.    Solange  der  8trom  noc]»| 
nicht   eingewirkt   hat,   werden   die  Ionen  die  unter  I  verzeichnete  Lage    habew 
Wandern  die  sciiwai'zen  Ionen  ehen  so  sclmell  zu  dem  negativen  Pole    wie  die 
weißen  ku  dem  positiven,  so  werden  sich  an  beiden  Elektroden  je  zwei  Äquivalent 
der  Ionen  abscheiden  und  auf  jeder  Seite  der  Seheidewand  belitiden  sich  gleich  vieh 
Molekeln  des  unzeröetzten  Elektrolyten,    Bewegen  sieh  hingegen  die  weißen  Ionen 
mit  der  doppelten  Geschwindigkeit  wie  die  schwarzen ,   ho  w^erden  sich  nach  de 
Einwirkung  des  Stromes  je  drei  freie  Ionen  auf  jeder  Seite  der  Scheidewand  befinden|l 
von  dem  unzcrsetzten  Elektrolyten  hingegen  links  5,  rechts  aber  nur  4  Molekeln-J 
Es  haben  eich  mithin  die  schwarzen  Ionen  in  Summa  rechts  von  der  Scheidewand 


*)  Poggendorff,  Annalen  S9, 177  (1853). 
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1  rermehrt,  die  weißen  hinge^^en  Imks  «in  2,  d.  h,  die  Überschüsse  verhalten 
neh  wie  die  in  gleicher  Zeit  ziirlickgelegteE  Wegstreckenj  also  wie  die  Geschwiiidig- 
Lkeiten  der  beiden  Ionen. 


H- 


0  i 

U 
)  < 

f 

)  c 
»  i 

s 

)  (| 

»  i 

m 
)  ( 
►  1 

M 

X 

>  < 
M 

M 
M 

»  1 

>  < 

> 
M 

in 

Fig.  3. 

Daß  die  Möglichkeit  einer  verschieden  schnellen  Wantlernng:  der  Ionen  vor- 
nden  ist,  kann  von  vornherein  nicht  in  Abrede  gestellt  werden^  es  ist  aber  ledig- 
Sache  der  Eiperimenta!erf^ihrun^,  festzustellen,  für  welche  Salze  eine  gleiche, 
welche  eine  verschiedene  Beweglichkeit  der  Ionen  anzunehmen  ist.  Der  Weg, 
znv  Entscheidung  dieser  Frage  führt^  igt  ein  üiiHerst  einfacher:  eine  genaue  ana- 
che  ÜntersuchiiDg  der  Flüssigkeiten  an  den  beiden  Elektroden  vor  und  nach  der 
Elektrolyse.  Allein  so  einfach  das  Prinzip  der  Metiiode  ist,  so  schwierig  ist  ihre 
AaäfÜlimngj  da  mancherlei  störende  Umstünde  das  Kesultat  der  Versuelie  vollständig 
lUiiBOrisch  machen  können.  Es  treten  infolge  der  Konzentrationsunterschiede  der 
Flflssigkeiten  an  den  beiden  Elektroden  Diffusionen  einj  so  daß  oline  gehörige  Be- 
rilckäichtigimg  dieser  Fehlerquelle  die  liesultate  der  Analyse  nicht  die  unter  dem 
Einflnß  des  Stromes  stattfindende  Wanderung  der  Ionen,  sondern  die  Resultante 
mehrerer  in  ihren  Einzel  wirk  un^^en  nicht  mit  vollständiger  Schärfe  auseinander  zu 
JtendeD  Komponenten  darstellen.  Will  man  diese  Fehlerquelle  ausschließen,  so 
;  man  dafür  Sorge  tragen  ^  daß  die  zwischen  den  Elektroden  liegenden  und  mit 
en  lucht  in  Beriihmng  kommenden  Schichten  des  Elektrolyten  während  der 
zen  Dauer  der  Elektrolyse  keine  Änderung  der  Konzentration  erleiden.  Dann, 
aach  Dar  dann,  kann  die  Analyse  der  an  den  Elektroden  hefindlichen  Flüssig- 
m  ein  51aß  für  die  Geschwindigkeit  geben,  mit  welcher  die  Ionen  während  der 
klroljse  wundem. 

Die  ausgedehntesten  und  aorgfUltigsten  Versuche  tiber  die  Wandernnga- 
chwindigkeit  der  Ionen  hat  Hittorf^)  ausgefllhrt.  l^r  bediente  sich  verschieden 
liierter  ZersetztingszeJlen,  deren  Besprechung  uns  hier  zu  weit  führen  würde, 
[welche  ihm  die  volle  Garantie  dafür  boten,  daß  zwischen  den  zu  analysierenden 
ITllksigkeitftßchichten  sich  stets  eine  Schicht  unveränderter  Konzentration  befunden 
Wir  werden,  da  die  Angaben  von  Ilittorf  das  grcißte  Zutrauen  verdienen, 
onisereQ  späteren  Betrachtungen  dieselben  ausschließlich  benützen  und  auf  die 
iltate  der  Messungen  anderer  Forscher  nur  insofern  eingehen,  als  sie  die  Ver- 
rnchsergebnisse  von  Hittorf  beatütigen  oder  ergänzen.  Vorher  wollen  wir  aber,  um 


')  VoUständig  abgedruckt  in  Otitwalds  Khisfiikern  der  exakten  Winsen f*cliattcn 
[ttn  imd  Nr.  23. 

/«kc,  Qrunäaß  an  EUktroehcmie,  2,  Aua.  6 
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die  Bedeutung  der  von  uns  zu  Ijenützenden  Daten  vollständig  klai'zustellenj  zweil 
Versuche  von  Hittorf  als  Typen  etwas  genauer  besprechen, 

Eiue  neutrale  KupferBulfatlöaung,  welche  auf  einen  Gewichtsteil  des  krj'stalli-  1 
sierten    Salzes    (Cu  SO^  +  5  11^0)    5*75    Gewichtsteile  Wasser   enthielt,    wurde  [ 
während  4  >Stunden  der  Einwirkung  des  Stromes  unterzogen.    0 leichzeitig  mit  der  1 
Zereetzungszelle  wurde  in  den  Stromkreis  ein  Poggeudorffsches  Silbervoltameter  ^ 
eingesclialtetj  um  ein  Mau  flir  die  lutensitiit  des  angewendeten  Stromes  und  eine 
Koatrolle  ftir  die  Genauigkeit  des  Versuches  zu  gewinnen.   Die  Temperatur  beti^ug 
4-7*'  C.  Der  Strom  hatte  in  dem  Silbervoltameter  während  der  Daner  des  Versuches 
1"008  ffr  Silber  ausgeschieden.    Die  nach  dem  Faraday  sehen  Gesetz  bereclmete 
Menge  für  das  ausgeschiedene  Kupfer  würde  , 

0-2963  ^r 

betragen,  während  die  dii^kte  Wägung  des  Kupfers 

0^2975  <7r 

ergehen  hatte.    Es  ergab  eich,  daß  die  Lösung  an  der  Kathode  nach  der  Elektrolvae  \ 
2'ö897  (/r  Köpferoxyd  euthielt,  während  die  Ifenge  des  in  einem  gleichen  Volum 
der  ursprünglichen  Lösung  enthaltenen  Kupferoxydes  2 '8543  //r  betrug.  Die  Löeun^  j 
hatte  mithin  0'2G4C  gr  Kupferoxyd  oder  \y2ll3  gr  Kupfer  verloren.    Hätten  sick 
die  beiden  Ionen  des  Kupfersulfates  mit  gleicher  Geschwindigkeit  bewegt,  befinden 
sich  also  auf  beiden  Seiten  eines  beliebigen  der  ElektrodenÜUche  parallelen  Quer-  1 
Schnittes  des  Elektrolyten  gleich  viele  Ionen,  so  hätte  der  Kupferverlust  der  an  der 
Kathode  befindlichen  Lösung  0*29 G 3  ^r  betragen  müssen.    Die  Diöierenz  dieser  j 
beiden  Werte  ^,^^^  ^^, 

gibt  uns  die  infolge  der  verschiedenen  Geschwindigkeit  der  Ionen  an  der  Kathode 
zurückgebliebene  Kupfermeuge.  Hittorf  rechnet  diese  Mengen,  um  sie  in  einem 
einheitlichen  Maß  auszudrücken  ^  auf  Bruchteile  der  an  der  Ivathode  abgeschiedenenj 
Metall  menge  um. 

Wir  erhalten  demnach  0*085 

— =  0-286 

0-2963 

für  die  an  der  Kathode  zm'Uekgebliebene  Metallmenge* 

Analysiert  man,  was  eigentlich  rationeller  ist,  die  die  Anode  bespülende  I 
Lösung,  so  muß  die  Über führungszahl  des  Kupfers  in  etwas  abweichender  Weise  j 
berechnet  werden.  Ein  gleichfalls  von  Hittorf  durchgeführter  Vei-such  möge  ala| 
Beispiel  dienen. 

Die  Konzentration  der  Lösung  war  dieselbe  wie  bei  dem  früher  besprochenem! 
Versuch:  es  fühilen  32*3609  gr  der  Lösung  14 942  gr  Kupferoxyd.  Der  StroaiJ 
schied  in  dem  Sübervoltameter 


anB^  denen 


0-1822  <7r  8ilber 
0-2294  i?r  Kupfer 


äquivalent  sind.    Die  3 2* 7 80 9  gr  der  Lösung  an  der  aus  galvanisch  niederge 
schlagenem  Kupfer  bestehenden  Anode  enthielten  nach  der  Elektrolyse: 

1-7003  gr  Kupferoxyd 

d.  h.  in  dieser  Lösung  führten  29'3674  gr  Wasser  3*4135  gr  Knpfersulfat  od« 
1"3577  gr  Kupfer.    Von  der  letzteren  Menge  müssen  wir  die  von  der  Anode  in! 
Lösung  gegangene  Kupferraenge  in  Abzug  bringen;  es  führten  mithin  die  t?li-3G74^J 
Wasser  ri283  gr  Kupfer.    Dieselbe  Wassermenge  führte  in  der  ursprüngliche 
Lösung  1*1933  gr  Kupfer,  es  sind  mithin 


—     67     — 


1-1933  —  1'1283  =  0-0650 i^r  Kupfer 

fcrdi  den  Strom  von  der  Anode  za  der  Kathode  übergeführt  worden  und  für  die 
^Cberfllhrungszahl  des  Kupfers  erhalten  wir: 

^ —  ==  0-284 

0-2294 

'i  h.  denselben  Wert  wie  bei  dem  früheren  Versuclie. 

Daraus  bestimmt  i^ich  dann ,  da  die  Übeif iihnmgszahlen  der  beiden  Ionen  bIcIj 
«td  zu  1  ergänzen  mflssenj  die  lTberfUlii*un^azahl  des  Aniou  zu 

1  —  0^285  =  0-715 

Es  fra^  sieh  nun  zunächst,  weichen  EinftuO  die  äußeren  Versuchsbediugungen 
af  die  Wandemngsgescliwiudigkeit  der  Ionen  Imben. 

Die  Stromintensität  ist  ohne  jeden  EinÜuß  auf  die  Überfiibningszahlen. 
tittorf  elektroijsierte  die  oben  erwähnte  Kupfersulfatlösung:  durch  verschieden 
ftarke  Ströme j  deren  Intensität  durch  die  wilhrend  einer  Minute  in  dem  Sllbervolta- 
eter  ausgeschiedene  Silbermeoge  gemessen  wurde.    Er  fand: 


Ausgeschiedene  Bilbermenge 

WC« 

0*00958 

0-289 

0^0042 

0-286 

0-00113 

0*291 

Was  femer  den  Einfluß  der  Konzentiution  der  elektrolysierten  Lösungen 
betrifil,  so  können  wir  die  Eiektrolyte  in  drei  Gruppen  einteilen. 

Der  ersten  Gruppe  gehören  die  Eiektrolyte  an,  deren  Ionen  in  konzentrierten 
lud  verdünnten  Lösungen  mit  gleicher  Geschwindigkeit  wandeni.  Hierher  geboren 
i  Salze  der  Alkalien.    So  fand  Ilittorf  für  die  Überführuugszahl  des  Kalium  in 

jeden  konzenti-ierten  Lösungen  von  Kaliiimehlorid: 


V 

WJi    . 

0-36 

0-484 

0-49 

0-484 

0-80 

0-486 

2-93 

0485 

18*9 

0-485 

bezeichnet  das  in  Litern  gemessene  Volum  der  Lösung,  welches  ein  Grammole- 
gewicht  des  Salzes  gelöst  enthält. 

Dasselbe  fand  Hittorf  bei  der  Elektrolyse  der  Chloride  des  Natrium  sowie 
( Ammonium. 

Der  zweiten  Gruppe  gehören  diejenigen  Eiektrolyte  an,  deren  loneu  in  ver- 
ea  Lösungen  schneller  wandern  als  in  konzentrierteren.   Elektrolysiert  man 
Tenehieden  konzentrierte  Losungen  von  Kupfersulfat,  so  üadet  man  für  die 
Dgftzahl  des  Kupfers  umso  größere  Werte,  je  verdünnter  die  elektroly gierte 
Dg  war. 
6«QaQ   das   entgegengesetzte  Verhalten   zeigt   das   Silbernitrat:   die   Über- 
des  Silbers  nimmt  mit  steigender  Verdünnung  der  elektrolysierten 
Ab- 
jIDe  Messungen  haben  aber  die  wichtige  Tatsache  erwiesen,  daß  von  einer 
I  Grenze  der  Verdünnung  abwärts  die  Überführungazahlen  einen  konstanten, 
Ji  der  Konzentration  ^tr  Lösung  unabhängigen  Wert  annehmen»    Diese  Regel 
it  IHr  sümtliche  Eiektrolyte  zu* 

5* 
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Ebenso  wie  die  ^feuge  kam!  nmh  die  chemiBche  Zusacamcnsetznng^  des 
LösmigsmttteU  von  EinHuß  auf  die  WanderQngsgeschwfndigkeit  der  Ionen  sein,  doch 
Ist  dieser  Einfluß  meist  ein  geringfügiger. 

Hittorf  fand  z.  B.  für  eine  Auflösung  von  Silbernitrat  in  abaoliitem  Älkoliol, 
welche  auf  einen  Gewichtsteil  des  Xalxes  30*8fi  Gewichteteile  des  Lösungsmittel 
eothielt,  tlür  die  PberfUhrungazahl  des  Silbers  ira  Mittel  von  zwei  Versuchen 

0^427 

d.  h.  einen  etwas  kleineren  Wert  als  in  einer  gleich  konzentrierten  wässerigen 
Lösung. 

Schlundt*)  hat  die  Überfüliriingszahl  des  Kation  für  in  Acetonitrilj  beziehlich 
in  Pyridin  gelöstes  Silbernitrat  ermittelt  und  ist  dabei  zu  folgenden  ItesuUateu 
gelangt: 

In  Acetonitril 


T 

Wk 

1 

o-ass 

4 

0-422 

10 

0-448 

35 

0*473 

In  Pyridin 

V 

Wt 

1 

0^326 

2 

0-342 

10 

0-390 

40 

0*440 

V  gibt  das  in  Litern  gemessene  Vokm  der  Losung,  welches  1  Mol.  Silbernitrat  geUisfa 
enthält.    In  beiden  Fällen  nähert  sich  die  Cberführungszahl  des  Kation  fiir  hohe 
Verdünnungen  dem  für  wässerige  Lösungen  gefundenen  Grenzweit  (0-472),  w^ob 
die  merkwürdige  Erscheinung  eintritt,  daß^  w^älirend  für  wässerige  Losungen  des] 
Silbernitrates  die  Überführungszahl  des  Silbers  mit  steigender  Verdünnung  sinkt,  inj 
Acetonitril  tind  Pyridin  das  Entgegengesetzte  eintritt. 

Campetti^)  bestimmte  die  t^^berftihrungszalil  des  Anion  von  Lithinmchlorid 
und   Silbernitrat  in  wässerigen^    metliylalkoholischea  und  äthylalkoholisciien  Lö-j 
sungen : 


In  Waaser 

In  Äthylalkohol 

In  Methylalkohol 

Li  Gl  .  . 

.  0-700 

0-705 

0-64 

AgNO, 

.   .   0-527 

0*518 

0-47 

Der  Einfluß  des  Methylalkohols  auf  die  Wanderungsgesehwindigkeit  der  lonea 
ist  also  ein  bedeutenderer  als  der  des  Äthylalkohols. 

X ach  den  ausge d eh n t e n  un d  s orgf lil t ige n  Ünte rauch ungen  vo n  C  a  r  r  a  r  a  *)  | 
sind  die  von  der  Konzentration  unabhiingigen  Grenzwerte  der  f 'berfülirnngszahlen . 
für  die  mei.^ten  Elektrolytc  in  wässerigen  und  mctliylalkoholischen  Lc»snngen  sekr  j 
angenähert  gleich  groß. 


1)  Journ.  of  phyaic.  Cliem.  6,  159  (1902), 
»)  Jiihih.  der  EU^ktrocliemie  1,  22  (1895). 
■)  Zeitschr.  für  phyj^ik-  Chemie  44,  75ri  (lHOß)  Ref. 
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Kation  Anion 

|x\03.    .    . 


Ag 


Li 


ICIO3 
NO,. 

CIO, 

Cl  .  . 

J    .  . 


NO, 
CIO, 
Cl  . 


Cu^ 


Cd 


80^ 


NO, 


CIO, 


Cl 


HCH,),     3 


in  Wasser 


C  Hg  —  COO 


V 

100 

0-5 
41 


100 
10 
71-4 
27 


C  Hg  — COO 


3-63 
6-1 
12-0 


0-5 
10 
100 

0-5 

1 
100 


0-528 
0-479 
0-501 


0-63 
0-69 
0-682 
0-702 


0-595 


0-314 
0-345 
0-360 


0-745 

0-620 

0-570 

1-21 

1-12 

0-56 


in  Methylalkohol 

V  w» 

107  0-489 

5-5  0-57 

85  0-40 

4-7  0-759 

5  0-707 

5  0-707 

7-1  0-719 


8 
45 

3-5 

9 

9 

5-3 
16-4 
57-5 

5-95 


21 
44 
12-1 
42-1 
19 
26-2 
39-4 
9-4 
18-8 
41-2 
19-4 
21-0 
38-5 
11 


0-633 
0-628 
0-516 

0-375  —  0-478 

0-579 

0-642 

0-618 

0-568 

0-356 


0-492 
0-432 
0-273 
0-223 
0-736 
0-648 
0-609 
1-409 
1-270 
1-211 
0-243 
0-764 
0-731 
0-595 


Im  großen  und  ganzen  weichen  also  die  von  der  Konzentration  unabhängigen 
jfenzwerte  der  Überftthmngszahlen  nicht  stark  in  den  beiden  Lösungsmitteln  von 
inander  ab,  nur  werden  sie  in  der  Regel  in  den  beiden  Lösungsmitteln  bei  ver- 
chiedenen  Konzentrationen  erreicht. 

Die  Resultate  der  Untersuchung  von  Dempwolff^)  stimmen  mit  denen  von 
'arrara  nicht  vollständig  ttberein.  Es  wurden  die  Überführungszahlen  der  Anionen 
ar  einige  in  Methylalkohol  gelöste  Salze  bei  20^  C  ermittelt.  Es  ergab  sich  im 
roflen  und  ganzen  dasselbe  Verhalten  wie  in  den  wässerigen  Lösungen ,  ins- 
esondere  strebten  die  Überführungszahlen  in  verdünnten  Lösungen  einem  be- 
:immteD^  von  der  Konzentration  unabhängigen  Grenzwerte  zu.  Dempwolff  fand 
idoch  für  die  Überführungszahlen  der  Anionen  in  methylalkoholischen  Lösungen 
irchweg  kleinere  Werte  als  in  den  wässengen  Lösungen.   So  ergab  sich: 


»)  Physik.  Zeitschr.  5,  637  (1904). 
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K  J  K  Br  K  Cl 

T  Wj  y  WBr  V  WCI 

2-98  0-49  10-82  0*45  2ö'90  0^47 

6  0*44  19-20  0-4:5  47'52  0"44 

12-58  0-37  29-75  Ü-42  58*74  0'44 

20-34  0-33 

52-87  0-32 

Die  von  der  Konzentration  unabhän^'gen  Grenzwerte  für  die  Überflihriiog»- 
zahlen  der  Anionen  einiger  anderer  in  Methylalkohol  gelöster  Elektrolyte  betrugen*. 

Lithiumbroraid 0\55 

Litbiumchlorid 0*53 

Natnumjodid 0^55 

Silbernitrat.  .,.,...  0-44 
Natrinrnmethylat    .  .  ,  .  0*57 

Nach  den  ausgedehnten  UnteL-stichnngen  von  Cattaneo*)  ist  fllr  Salzsäure 
und  Natrium  Chlorid  der  Einfluß  des  Lösungsmittels  auf  die  Wanderun^geschwin- 
di^keit  der  Ionen  ebenfalls  ein  gerin^^i giger.    8ö  ergab  sich  die  Cberführungszahl 
des  Chlore  für  die  in  verschiedenen  Löaangamitteln  aufgelöste  Salzsäure: 
LüsiuigB  mittet  wci 

Wasser 0224 

Äthylalkohol 0-205 

Methylalkohol 0-206 

Amylalkohol 0'240 

Glyzerin 0'237 

Mischung  von  Äthylalkohol  und  Chloroform  .  .  .  0'209 

Für  wässerig-alkoholische  Lösungen  haben  sich  geringe,  aber  deutlich  nach- 
weisbare Veränderungen  der  Überfülirungszahlen  ergeben. 

Für  Kaliumehlorid  und  Natnumchlorid  steigt  die  Überflührunggzahl  des  Kation 
mit  steigendem  Alkoholgehalt  des  Lösungsmittels  und  ist  durchweg  größer  als  die 
ÜberfÜhrungszahl  in  wässeriger  Lösung,  Es  fand  E.  v.  Hornbostel  für  Kaliumchlorid 

GewicbtfiproÄente  Alkohol  wk 

8'02  0-506 

20-33  0-519 
und  A.  Eisenstein^)  fär  Natrium chlo ri d : 

Gewichtsprozente  Alkohol  ww» 

8-01  0-401 

16-23  0'4ia 

20-41  0-417 

24-58  0-424 

33^10  0-426 
während  in  rein  wässerigen  Lösungen 
jg^                                     Wk  =  0-497  und  Wn»  ^^  0'396 

Für  Bariumchlorid  j  wo  der  Alkoholzusatz  den  entgegengesetzten  Einfluß  er- 
kennen läOt;  daß  nämlich  die  Überfllhrungszahl  des  Anion  mit  steigendem  Alkohol- 
gehalt des  Lösungsmittels  steigt,  fand  Goldberger 

^)  Beihl.  21,  749  (1897). 

')  Inaugur.-Disöcrt,  Berlin  1*J02, 
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Volumprozente  Alkohol  wci 

0  0-554 

10  0-546 

20  0-547 

25  0-550 

30  0-545 

40  0-536 

liier  setzt  also  der  Alkoholzusatz  die  ÜberfÜhrungszahl  des  Anion  zunächst 
stark  herab.  Dieselbe  steigt  dann  mit  steigendem  Alkoholgehalt  des  Lösungsmittels 
bis  zn  einem  Maximum,  um  dann  wieder  zu  sinken. 

Die  angeführten  Werte  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  18^  C  und  sind 
die  von  der  Verdünnung  unabhängigen  Grenzwerte  der  tjberführungszahlen. 

Die  Temperatur  scheint  ebenfalls  keinen  großen  Einfluß  auf  die  Werte  der 
Oberführungszahlen  auszuüben.  Die  oben  besprochene  Kupfersulfatlösung  gab  für 
die  Überführungszahl  des  Kupfers  bei 

4-7«  C  0-286 

18-21  0-287 

Ebenso  fand  Nernst  für  eine  Lösung  von  Silbemitrat: 

Temperatur  wnos 

0®  C  0-538 

26  0-524 

Auch  innerhalb  weiterer  Temperaturintervalle  erwiesen  sich  die  ÜberfUhrungs- 

zahlen  als  nur  wenig  von  der  Temperatur  abhängig.  So  fand  W.  Bein^) 
Gelöstes  Salz            Temperatur 

Na  Gl 20^  G  wci  =  0*608 

95  =  0-551 

Ga  Gl, 20  wci  =  0-602 

95  =  0-549 

GuSO^ 15  wcu  =  0-362 

75  =  0-378 

AgNOg 10  WAg  =  0-470 

90  =  0-490 

Die  diesbezüglichen  Messungen  von  Campet ti^)  führten  zu  den  folgenden 

Resultaten: 

Aufgelöstes  Salz  Konzentration  in  ÜberfÜhrungszahl 

%  wasserhaltigen  Salzes  des  Anion 

CU8O4 l'937o                     0'636  bei  15<^G 

0-612  „  47 

4-73                           0-658  „  7 

0-651  „  18 

0-628  „  48 

ZnSO^ 3-93                          0-666  „  15 

0-674  „  46 

PbCNO,)^ 3-36                          0-495  „      8 

0509  „  15 

0-493  „  45 

')  Wiedemann,  Annalen  46,  29  (1892). 
•)  Beibl.  22,  413  (1898). 
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Der  Einfluß  der  Temperatur  ist  also  auch  liier  ein  geringfllgiger. 
Als  allgemeiues  Ergebnis  der  Untereuchimt^en  über  die  Veränderlicbkeit  der 
Überftthrungözablen  mit  der  Temperatur  liat  sich  der  Satz  ergeben,  daß  dieselben 
ein  Bestreben  zeigen,  sich  mit  steigender  Temperatur  dem  Werte  0'5  zu  näheni. 
Wir  werden  dalier  erwarten  können,  daß  sich  eine  ÜberJlibnmgözahl  mit  der  Tem- 
peratur umso  weniger  ändern  wird,  je  näher  ihr  Wert  dem  Grenzwert  0*5  liegt.  Für 
Kalinmchlorid  beträgt  bei  18^  C: 

Wk^  0*497;  wci  =  0'503 

Diese  beiden  Überführungözahlen  werden  sieh  daher  sehr  wenig  mit  der  Tera- 
peratn r  ä n dem :  Frl,  H  e  r  1 5&  * )  fan d : 

Temperatur  wk 

0^  0  Ü'493 

SO  Q'AdS 

Für  Salzsifure  hingegen,  wo  die  Überfllhrungszahlen  beider  Ionen  stark  van^ 
0^5  dilTerieren.  werden  wir  eine  relativ  bedeutende  Änderung  derselben  mit  der  I 
Temperatur  zu  erwarten  haben.     Noyes  und  Bammet*)   fanden  für  die  Über* 
fübrungßzalil  des  Wa&serstoffes: 

bei  10"  C  0-841 

„   20  0-833 

,   30  0'8!33 

und   ebenso   ergibt  sich  fUr  diesen  Wert  au8  den   kombinierten  Messungen    von 
Joaehim»)  und  Wolff*) 

bei    O^C  O'Mii 

„   18  0-833 

„   30  0-817 

Die  Vorgänge  an  den  Elektroden  sind  für  die  Wanderungsgeechwindigkeit  der 
Ionen  ganz  ohne  Belang.    So  fand  W,  B  e  i  n  bei  der  Elektrolyse  des  Kuj)ferßulfates  ^ 
zwischen  Platinelektrodenj  die  also  atark  polarisiert  w^aren; 

Wcu  =  0-363 

Bei  der  Elektrolyse  derselben  Losnng  zwischen  Kupferelektroden ^  abu  bei 
Ausschluß  jeder  Polarisation  ergab  sich: 

wci  =  0-348 

d.  li.  im  wesentlichen  derselbe  Wert. 

Ein  besonders  auffallendes  Verhalten  zeigen  die  konzentrierten  Auflösnngen 
der  Kadmiumsalze,  besonders  des  Jodides.  Bezeichnen  wir  wieder  mit  v  das  in 
Litern  gemessene  Volum  der  Lösung,  welches  ein  Grammolekulargewicht  de« 
Balzes  gelöst  entbJilt,  mit  wca  die  Überführungszahl  des  Kadmium,  so  beträgt  nach 
Hittorf  für  verschieden  konzentrierte  Auflösungen  von  Kadtniumjodid 


V 

0-69 
1-11 


WCä 

0^258 
0-192 


Inaugnn-Difisert.  Berlin  11H>4. 
Zeitschr.  für  physik.  Chemie  43,4^  (1903). 
Umiigiir.-Diööürt.  Berlin  ]90h, 
*j  Juaugur-DiBsert.  Berlin  lüü3. 
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V 

Wcd 

1-57 

—  0-148 

6-6 

+  0-069 

25 

0-358 

61 

0-387 

für  dasselbe  Salz: 

V 

Wcd 

4 

—  0-022 

8 

+  0-160 

16 

0-281 

24 

0-342 

32 

0-381 

48 

0-407 

64 

0-427 

80 

0-442 

96 

0-448 

107 

0-442 

Die  Oberftihrungszahl  des  Kadmium  setzt  also  in  konzentrierten  Lösungen  mit 
negativen  Werten  ein,  d.  h.  es  wird  mehr  Jod  zu  der  Anode  übergeführt,  als  der  an 
der  Kathode  abgeschiedenen  Kadminmmenge  äquivalent  ist.  Die  ÜberfUhrungszahl 
steigt  dann  sehr  schnell  mit  steigender  Verdünnung  der  Lösung  und  erreicht  erst 
in  sehr  verdünnten  Lösungen  einen  von  der  Konzentration  unabhängigen  Wert. 
Hittorf  erklärt  dieses  ganz  abnorme  Verhalten  durch  die  Existenz  von  Molekular- 
aggregaten innerhalb  der  Lösung,  die  sich  erst  bei  vorschreitender  Verdünnung  in 
die  normalen  der  Formel  entspre<ihenden  Molekeln  zerlegen.  Nehmen  wir  z.  B.  an, 
es  bef^den  sich  in  der  konzentrierten  Lösung  Molekeln  von  der  mittleren  Zu- 
sammensetzung Cdg  J^,  so  werden  sich  dieselben  nach  dem  Schema: 

—  ^Cd  +  CdjJc-^  + 

spalten,  wodurch  der  große  Überschuß  von  Jod  an  der  Anode  erklärt  wäre.  Bei 
vorschreitender  Verdünnung  der  Lösung,  also  auch  vorschreitendem  Zerfall  der 
Moleknlaraggregate  werden  die  Überführungszahlen  des  Kadmium  positiv,  also 
normal.  Wir  werden  sehen,  daß  auch  das  Leitvermögen  der  Kadmiumsalze  ge- 
wichtige Stützen  für  die  Hypothese  von  Hittorf  liefert. 

Es  ist  von  Interesse  hervorzuheben,  daß  auch  in  konzentrierten  Kadmium- 
löstmgen  die  Überführungszahlen  der  Ionen  von  der  Temperatur  nahezu  unabhängig 
sind.  V.  Gordon'}  fand  für  Kadmiumsulfat: 


Konzentration  der  Lösung             10"  C 
11-56%  CdSO^    ....  0-328 

Wcd 
40^  C 
0-283 

80' C 
0-281 

10"  C 
34-8  %  Cd  SO4    ....  0-197 

40"  C 
0-190 

70"  C 
0-203 

Für  eine    29   bis   29-5%   Salz   enthaltende   Lösung 

von  Kadmiambromid 

^^^-                           wcd  =  0-106  bei 
—  0-040    „ 
+  0-030    „ 

7- 
39- 
74- 

-8   «C 

-40 

-76 

')  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  37,  700  (1901). 
*J  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  23,  483  (1897). 


und  für  eine  35  bis  35'5®/(j  Sah  enthaltende  Lösung  von  Kadmiunijodid : 

wcd  =  —  0-232  bei  40— 4 1**  C 
—  0^231    „   73—75 

wälirend  Ilittorf  bei  niederer  Temperatur  für  eine  gleich  konsentrierte  Kadmium- 

jodidlösuD«: 

Wed  =  —  0'25o 
ermittelt  hatte. 

In  der  folgenden  Tabelle  sind  die  t^berfllhrungszalilen  für  die  Kationen  einiger 
Elektrolyte  zusammengestellt  Dieselben  beziehen  ßich  auf  die  wässerigen  Lösungen 
der  genawuteü  Klektrolyte,  und  zwar  geben  sie  die  bei  18"^— 20**  C  gültigen,  von 
der  Konzentration  unabhängigen  Grenzwerte. 
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1 


■485  H 
■485  Ku 
■495  B 
'497  Bgd 
'496  Bgd 
■488  H 
•505  H 
■500  H 
494  Gdl 
■391  Gdl 
•668  H 
'313  Ku 
•330  G 
•308  Ku 
^405  Ku 
•488  H 
^493  B 
•492  8ch 
•383  H 
•384  B 
•390  0 
•374  H 
•397  0 
•386  H 
■567  H 
786  H 
834  B 
'826  B^d 


0'833 

0-833 
HBr.  .....  .  0822 

HJ 0742 

H^SO^.   .  .  .  ,  .  0792 

0'Ö25 

0-824 
BaClj  .....  .  0-382 

0^436 
SrCl^  .....   .  0*345 

0-432 

CaCla 0-320 

MgClg 0^323 

0'385 
MgSC\ 0-344 

0'386 
ZuSO^.  .  ,  ,  .  .  0-364 
CdClj  .....   .  0-436 

0-430 

CdBr^ 0-429 

CdJ, 0-446 

CdSO^ 0-375 

0^387 
CuöO^ 0-362 

0-366 
Ag  NO3  .....  0-474 

0-474 

0-472 


J 

N  u.  S 

H 

H 

H 

B 

Hb 

H 

B 

W 

B 

H 

H 

B 

U 

Hb 

H 

R 

G 

G 

R 

K 

Gdl 

H 

B 

H 

Lu.N 

Berl. 


Die  den  ÜberfühnmgszaUlen  beigefügten  Buchstaben  bezeichnen; 


II:  Ilittorf Poggendorffa  Ännalen  8Ö,  177  (1853). 

Ibid.  m,  1  (1856). 

Ibid.  las,  1  (1858). 

Ibid.  100,  338  und  513  (1859). 

W:  Weiske Ibid.  103,  466  (1858). 

Ku:  Kußchel Wiedemanna  Annalen  13,  289(1881). 

u.  N:  Loeb  und  Nernet  Zeitschr.  für  physik,  Chemie  ä,  948  (1888). 
B:  Bein,  ......  Ibid.  21  ^  1  (1898). 


-^     75    — 


Bgd:  Bogdan  .  .  . 

0:  Oppenheim  er 

G:  Goldhaber.  . 

R:  Redlich  .  .  . 
Berl :  Berliner  ,  .  . 
Hb:  Huy brecht .  . 
Gdl:  Goldlnst,  .  . 

J:  Joachim  .  .  , 


Ibid,  37,  673  (1901), 


Inau^r.-Disscrt:  Berlin  1902, 
.  1902. 
«       1905. 


Den  Versuchen  über  die  Wanderung  der  Ionen  verdanken  wir  die  wiehti^^sten 
FittbchlOdge  über  die  Art  der  e Ick troly tischen  Zersetzung  einer  Reihe  von  Salzen 
r«>wie  über  die  Zusammensetzung  einiger  Lösungen. 

E^  war  z.  B,  lange  streitig,  ob  das  Zinntetra chlorid  in  wilsserigen  Lösungen 
Kfgtiere,  oder  ob  es  sieh  durch  die  Einwirkung  des  L5sungswasaers  alsbald  in  Zinn- 
und  SalzBüure  umsetze,  ilittorf  wies  nach^  daß  bei  der  Elektrolyse  einer 
eiianoten  Zinnchloridlösung  das  Zinn  nicht  zur  Kathode  wandert,  sondern  ruht. 
raujä  zog  er  den  Schluß ^  daß  die  Lösung  ZionÄäure  und  Salzsäure  enthalte,  und 
zwar  war  dieser  Schluß  umso  berechtigter,  als  sieb  filr  die  Wanderungsgoschwindig- 
^ieit  des  Chlors  derselbe  Wert  wie  in  verdünnter  Salzsäure  ergab.  Es  wird  mithin 
die  Salzsäure  elektrolysiert,  während  die  Zinnabsclieidung  an  der  Kathode  auf 
Redaktion  der  Zinnsäure  durch  den  elektrolytiach  abgeschiedenen  Wasaerstoff 
IckzunUiren  ist  Zu  demselben  Resultate  ist  J.  Thomsen^)  durch  tliermo* 
eliemische  Versuche  geflihrt  worden,  da  er  fand,  daß  bei  der  Zersetzung  des  gelösten 
Zinüchlorids  durch  Alkali  genau  dieselbe  Wii^meaienge  entwickelt  wird  me  bei  der 
Kentralisation  der  entsprechenden  Salzsäuremenge. 

Eine  weitere,  chemisch  auOerordentlich  interessante  Frage,  die  durch  die 
rntersuchuDg  der  lonenwanderung  ihre  Lösung  gefunden  hat,  ist  die  folgende. 

SalzBänrefireiea  Platinchlorid  in  wässeriger  Lösung  verhält  sich  wie  eine  zwei- 
Siure  von  der  Zusammensetzung 

Hg  Pt  01^  0  =  Pt  Cl^  +  H^  0 

Es  gelang  unter  anderen  Jörgen sen,*)  das  Silbersalz  dieser  Säure,  dem 
Be  ZnsammeDsetznng  i      p.  pi  ^ 

kommt;  im  Zustande  vollkommener  Reinheit  darzustellen. 

Anch  das  Verhalten  der  aalzsäurefreien  Lösungen  von  Platinchlond  bei  der 
ektrolyae  erklärt  sich  am  einfachsten  durch  die  Annahme  der  Existenz  dieser 
in  den  Lösungen.  Darnach  wäre  das  primär  zur  Abscheidung  koraraende 
ition  Wasserstoff,  der  sich,  wie  Kohl  rausch^)  nachgewiesen  hat,  bei  der  Elektro- 
TerdQnnter  Lösungen  auch  in  der  Tat  an  der  Kathode  entwickelt.  Bei  der 
t^lyae  konzentrierterer  Lösungen  tritt  au  der  Kathode  kein  Wasserstoff  auf,  da 
l^«ficlbe  zur  Reduktion  der  gelösten  Säure  zu  metallischem  Platin  und  Platinchlorlir 
liffbniucht  wird.  An  der  Anode  wird  Sauerstoff  abgeschieden,  offenbar  infolge 
lier  Zenietzang  des  primär  abgeschiedenen  Anion  Pt  Cl^  0  in  Platinchlorid  und 
l^iaerstoff. 

Existiert  nun  in  den  wässerigen  Lösungen  des  Platinchlorides  in  der  Tat  die 
|bf»&^e  Säure,  so  müßten  die  Wasaerstoffionen  zur  Kathode  gefllhrt  werden, 
jnhrend  der  Komplex  PtCl^  0  zur  Anode  wandert.  Daß  dem  so  ist,  haben  llittorf 


?Th€rmo€hem.  IJtitersuchuTigeTi  I,  220. 
ZeitAchr,  für  prakt.  Cheuiie,  N.  F.  3,  345  (1877). 
*)  Wiedemann,  Anualen  «3,  423  (1897). 
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und  Salkowi^kiM  durch  ti^beiTührünfraversuclic  erwiesen.  Die  überfUlinmgszahl 
des  komplexen  Änion  Pt  ül^  0  beträgt 

0-146  bis  0-126 

Auch  in  einer  SÄlz&äijrefreten  Lösung  von  GoMchlorid  scheint  sicli  eine  analog 
zusainmenjG^eöetzte  zweibasiscbe  Säure  zu  befinden,  jedeDfalls  gelang  es  Hittorf  und 
Salküwski^  durch  Digestion  einei'  solchen  Goldlösung  mit  reinem  SüberkarboDal 
ein  Silbersalz  von  der  ZusammensetÄiing 

Ag3  An  Ol,  0 

darzustellen.  Bei  der  Elektrolyse  konzentrierter  Goldcliloridlösungen  scheidet  sich 
an  der  Kathode  nur  Gold  ab,  und  zwar  ist  die  abgeschiedene  Goldmenge  der  Silber- 
menge, die  in  einem  gleichzeitig  eingeschalteten  Silfiervoltameter  abgeschieden  wird, 
genau  äquivalent.  Bei  der  Elektrolyse  verdQnnterer  Losungen  tritt  an  der  Kathode 
neben  Gold  auch  Wasserstoff  auf.  Das  an  der  Katfiode  abgescliiedene  Gold  muü 
mm  aber  jedenfalls  als  ein  sekundäres  Produkt  angesehen  werden^  denn  l  her* 
fQhrungsversuche  ließen  unzweifelhaft  erkennen,  daß  nur  Wasserstoff  zu  der  Kathode 
wandert,  während  der  Komplex  An  Cl^  0  zu  der  Anode  übergetlUhrt  wird.  Die  Über- 
llihrunggzahl  dieses  Komplexes  beträgt 

0'230 

Diese  Resultate  sind,  was  die  wässerige  Auflösung  des  reinen  Flatincliloi-ides 
anbelangt,  durch  die  Messungen  von  Dittenberger  und  Dietz-*)  bestätigt  und 
daliin  erweitert  worden,  daß  das  Anion  Pt  Cl^  0  eine  mit  der  Konzentration  der 
Lösung  stetig  abnehmende  Cberführungszabl  hat.  In  der  nachfolgenden  Tabelle 
bezeichnet  ra  die  Anzahl  der  in  einem  Liter  der  Lösung  vorhandenen  Molekular-  1 
gewichte  ll^  Pt  (Jl^  0,  w*  die  ÜberfUhrungszabl  des  Anion  Pt  Ci^  0. 


111 

Wii 

ü'5054 

0-137 

0-441 

0-132 

0-410 

0-123 

0-409 

0*127 

0-361* 

0-122 

0-3G05 

0-12Ö 

0-0990 

0-109 

0-0987 

0-113 

0-009812 

0-077 

0-005344 

0-075 

Das  Leitvermögen  der  Lösungen  ändert  sich  mit  der  Zeit  namentUdl 
dem  Einfluß  des  Lichtes.    Es  ist  nicht  unwahrscheiidicb,  daß  eine  alEmäMiche 
Wandlung  in  Platinchlorwasserstoftsäure  eintritt  nach  der  Gleichung: 


2  Ha  Pt  Cl^  0  =  Hj  Pt  Cl, 


+  Pt  GL  0  +  H,  0 


Besonders  wertvoll  sind  die  Versuche  über  die  Wanderung  der  Ionen  für  diel 
Entscheidung  der  Frage,  ob  in  einer  Lösung  ein  Gemenge  von  zwei  Salzen  oder  emj 
komplexes  Salz  entluvlten  sei.    llittorf  wies   nach,   daß  bei  der  Elektrolyse  dea 
Kaliumferrocyantires,  des  Kaliumsilbercyanides,  des  Natriumplatinchlorides  sowie 
einiger  Quecksilberdoppelsalze  nur  die  Alkalimetalle  zur  Kathode  wanderuj  während] 


>)  Zoitschr.  tlir  physik.  Chemie  28,  54ti  (1899). 
«)  Wicdcmann,  Amudcii  6S,  853  (1899). 
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St  SchweriDetalle   dnrch  rlen  -Strom  zur  Anode  transportiert  werden.    Es    folgt 
,dmas,  daß  diese  Salze  in  die  Ionen: 

K,  —  Fe  Cy,;  K  —  Ag  Cy,;  Na^  —  Pt  Cl, ;  K,  -  Hg  Cl, 

zerfallen,  daß  man  es  also  mit  den  Älkaltsalzen  komplexer  Met^llsäuren  zw  Um  hat. 

Ebenso  gelang  es  Rieger/)  mit  Hilfe  von  Überfülirungsverfiiiclien  die  Existenz 
anderer  komplexer  Salze  in  ihren  wässerigen  Löami gen  unzweideutig  naclizu weisen. 

In  einer  AuflöBUUg  von  Jodsilber  in  Jodkaliura  wandert  bei  der  Elektrolyse  das 
-.ilicr  znr  Anode:  ein  Teil  desselben  iat  also  jedenfalls  in  einem  komplexen  Anion 
enthalten. 

Für  Kaliiimqnecksilbercyanid  ermittelte  er  die  überlTihrungszahl  des  kora- 
jilexeu  Anion  Hg  Cy^  zu  ^^^^ 

fUr  K&Uumkadmiumeyamd  die  des  komplexen  Anion  Cd  Oy^  zu 

0-29 
imd  endlich  fUr  KaÜumfernoxalat  die  des  komplexen  Änion  Fe  (C,  0^)^  zu 

0-43. 


\h 


Das  firesetz  von  Eohlrauseh. 

Die  Erscheinungen  bei  der  Stromleitung  in  der  L(lsnng  eines  Elektrolyten 
sich  ohne  weitere  Hypothese  in  der  folgenden  Weise  beschreiben. 
Wir  denken  uns  eine  zylindrische  FlUssigkeitsmasBe,  deren  GrnndHiichen 
doreh  die  beiden  Elektroden  gebildet  werden  mögen.  Dann  stehen  die  Stromlinien 
senkrecht  auf  den  Grunddilchen^  sind  also  der  Achse  unserer  zylindrischen  Flüssig- 
keit^masse  parallel.  Das  Faradaysche  Gesetz  lehrt ^  daß  die  an  den  beiden  Elek- 
troden abgeschiedenen  Mengen  der  Ionen  nur  abhiingen  von  der  Stromintensitüt  (J), 
dem  Äqnivalentgewicht  des  betreffenden  Ion  (M)  und  der  Zeit  (t),  und  zwar  daß  sie 
diesen  drei  Größen  direkt  proportional  sind.    Es  ist  mithin: 


|A  =  ßJM  t 


J  eine  universelle  Konstante  bezeichnet,  deren  Wert  von  den  angewendeten  Maö- 
^fBtemen  abhängt.  Die  Erfahrung  lehrt  des  weiteren,  daß  die  Stromleitung  in  dem 
Elektrolyten  nicht  olme  gleichzeitige  chemische  Zersetzung  vor  sich  gehen  kann,  der 
TrEDsport  der  Elektrizität  ist  also  untrennbar  an  den  gleichzeitigen  Transport  der 
Ionen  zu  den  Elektroden  geknüpft^  und  zwar  werden  die  negativ  geladenen  Ionen  zu 
d«r  positiv  geladenen  Anode ^  die  positiv  geladeneu  Ionen  hingegen  zu  der  negativ 
gdidenen  Kathode  gefllhrt.  Die  Anzahl  der  wälirend  der  Zeiteinheit  durch  einen 
leikreebt  zu  den  Stromlinien,  also  auch  senkrecht  zu  der  Achse  unseres  Zylinders 
stehenden  Querschnitt  hiDdni'chgefithrten  Äquivalente  von  jeder  lonenart  läßt  sich 
unmittelbar  angeben.  DicBelbe  muß  gleich  sein  dem  Querschnitt  (q)  mal  der  in  der 
FLaumeinbeit  der  Lösung  vorhandenen  Anzahl  Äquivalente  der  fraglichen  Ionen  (iq) 
mal  der  treibenden  Krail  (F)  mal  der  Beweglichkeit  der  betreffenden  lonenart  (ü 
,  V)»  d.  h.  mal  der  Geäcliwindigkeit,  die  die  fragliche  lonenart  unter  dem  Einfluß 

treibenden  Kraft  1  erlangt.  Wir  erhalten  demgemäß  für  die  Anzahl  der  Aqui- 
Tilente  dea  mit  dem  Strome  wanderndeu  Kation,  die  während  der  Zeiteinheit  den 
Qvendinitt  passieren:  U  r  q  F 


>)  Zeit^chr.  Hir  Elektrochemie  7,863;  871  (IDOl). 


während 
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Vr.qF 


Äquivalente  des  gegen  den  Strom  wandernden  Anion  wälirend  der  Zeiteinlieit  durch 
den  Querschnitt  hindurchgehen.  Diese  beiden  Formeln  gelten  fiir  jeden  im  Inneren 
der  Flüssigkeit  befindlichen  Querschnitt.  An  der  Greiizfliiclie  des  Elektrolyten,  d.  h. 
an  der  Elektrode  ist  die  Bewegung  der  Ionen  uui'  nach  einer  Richtung  hin  möglich. 
Es  werden  also  an  die  Kathode  von  dem  Kation 

TJriqF  Äquivalente 

durch  die  Grenzfläche  des  Elekti^olyten  herangeführt^  dagegen 

V  r,  q  F  Äquivalente 

des  Anion  hinweggeführt,   wodurch  eben  ao   viele  Äquivalente   dea  Kation   frei 

(ü  +  V)  y;  q  F 

Eben   so   viele 


werden^  so  daß  sich  im  ganzen 


Äquivalente  des  Kation  frei  an  der  Kathode  abscheiden  werden. 
Äquivalente  des  Anion  werden  sich  frei  an  der  Anode  abscheiden. 

Die  Anzahl  der  an  der  Kathode  während  der  Zeiteinheit  frei  abgeschiedenen 
Äquivalente  des  Kation  betrügt  aber  nach  dem  Faraday sehen  Gesetz: 


wir  erhalten  demnach: 


M        ^ 

ß  J  =  (ü  +  V)  r,  q  F. 


Nun  ist  p  nichts  anderes  als  die  von  der  8tromeinheit  wälirend  der  Zeiteinheit 
abgeschiedene  Anzahl  der  Äquivalente,  d.  h.  gleich  dem  reziproken  Wert  der  für 
jede  V^alenzstelle  beliebiger  Ionen  gleicb  grollen  elektrostatischen  Ladung,  die  wnr 
wieder  mit  i  bezeichnen  wollen.  Ferner  ist  F,  d,  h.  die  an  jedes  Äquivalent  eines 
Ion  angreifende  treibende  Ki*aft  gegeben  durch  die  elektrostatische  Ladung  dieses 
Äquivalentes  mal  dem  Potentialgefiille  pro  Flächeneinheit;  und  das  letztere  ist 
gemäß  dem  Ohm  sehen  Gesetz  gleich  der  Btromdichte  dividiert  durch  das  Leitver- 
mögen (k)  des  Elektrolyten,  also; 


Durch  Einsetzen  der  Werte  für  ß  und  F  erhalten  wir  demnach : 


l  =  (ü  +  V)^ 

£  K 


oder 


k 


=  £MU  +  V). 


Nun  ist  aber  —  nichts  anderes  als  das  äquivalente  Leitvermögen  (X)  des 
gelösten  Elektrolyten,  also  wird : 


wenn  wir  wieder : 


A  =  £3(g+V)  =  £  (U  +  V) 

£  U  =^  n  und  £  V  =  v 


setzen,  u  und  v  geben  dann  offenbar  die  Geschwindigkeiten,  die  jedes  Äquivalent 
der  Kationen  bezüglich  der  Änioneu  unter  dem  Einfluß  dea  PotentialgefäHes  1 
erlangen. 
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Die  Elektrolyse  ünäe  statt  zwischen  Elektroden^  die  mit  dem  in  dem  f^eliisten 
Elektrolyten  entlmltenen  Metalle  ideutiscb  Bind;  dann  sclieiden  bicL  an  der  Kathode 
während  der  Zeiteinheit  /jj  a,  y\  y.  «  p 

Iquivalente  des  Kation  ab^  hinztifre führt  werden  während  derselben  Zeit 

U  YiqF 

Äquivalente  des  Kation,  die  Lösung  au  der  Kathode  verarmt  also  während  der  Zeit- 
eiabeit  um  V  y;  q  F 

IqiUTalente  des  Kation^  d*  h.  da  eben  so  viele  Äquivalente  des  Anion  während  der 
Zeiteinheit  von  der  Kathode  hinweggeführt  werden,  wird  die  Lösung  an  der  Ka- 
.thcdeuu.  y^,^P 

iimValente  des  gelösten  Salzes  während  der  Zeiteinheit  verdllnnter.  Nun  gibt  aber 
Verhältnis  der  während  der  Zeiteinheit  hinweggefUhrten  Äquivalente  des  Anion 

1  der  Anzalii  der  durch  den  Strom  wilhrend  derselben  Zeit  abgeschiedenen  Anzahl 
Äquivalente^  des  Anion  nichts  anderes  als  die  ilittor fache  C her fÜh rungezahl 
Anion  (w^);  es  wird  mithin 

Y  r,  q  F V       _       v       _ 

(U-hV)l^qT  "~  Ü  +  V  "~  T+T  ~  ^' 

Ab  der  Anode  gehen  infolge  der  Einwirkung  des  Anion  auf  die  Elektrode 
endderZeiteiDheit;  (ü  +  V)  t;  q  F 

Äquivalente  des  Kation  in  die  Lösung  über.   Es  w^erden  während  derselben  Zeit 

Ui^qP 

valente  des  Kation  hinweggefUhrt^  die  Lösung  reichert  sich  also  während  der 

teit  um  IT        t^ 

"*"  V  y;  q  F 

Äquivalente  des  Katiou  an  und  da  während  derselben  Zeit  ebensoviele  Äquivalente 
des  Anion  zu  der  Anode  hingeführt  werden,  so  wird  die  Anodenflüssigkeit  während 
ticr  Zeiteinheit  um  V  r  a  F 

Iquivalente  des  gelösten  Elektrolyten  konzentrierter. 

Die  Anzahl  der  während  der  Zeiteinheit  hinweggefllhrten  Äquivalente  des 
JKaÖod  dividiert  durch  die  Anzahl  der  während  derselben  Zeit  durch  den  8trom  ab- 
Lgesdiiedenen  Äquivalente  des  Kation,  also  die  Hittorfsche  Übcrführungazalil  des 
[Kation  (w^),  ist  gegeben  durch  den  Bruch : 

ür.qF ü      _      n 

(ü+V)^qF   ""Ü  +  V""n  +  v 

Aus  den  beiden  Gleichungen : 
X  =  £  (u  +  V) 
'o!gibtaich: 


=  Wk  =^   1  —  Wa 


W. 


oder  wk  = 


tt  +  v '^       u  +v 

V  =r  X  Wa  und  €  n  =s  A  Wk  =^  A  (1  —  w^) 


Die  Richtigkeit  dieser  zuerst  von  Kohl  rausch  abgeleiteteM  Beziehungen  hat 
Jenelbe  unter  Benützung  des  gesamten  sowohl  für  die  äquivalenten  Leitvermögen 
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ak  für  die  ÜberfUhruDgszaljlen  vorliegenden  BeobachtungamaterialeB  j^cprilft^)  Die 
Frage,  die  bei  dieser  üntersueliung  zu  beantworten  war,  ließ  sich  folgenderinaßen 
formulieren:  Mit  welclier  Annälieruog^  läßt  sieb  das  äquivalente  Leitvermögen  ver- 
8cbi edener  Elektrolyte  bereelmen  unter  der  Aiuiabrae,  daß  demselben  Jon  in  den 
versebiedensten  Verbindungen  diei^elbe  Bewegliclikeit  zukommt,  und  daß  diese  Be- 
wegliebkeit  mit  dea  Cberfübrungszableti  und  dem  Leitveimögen  durcb  die  soeben 
abgeleiteten  Formein  verknüpft  int? 

Man  tat  aus  Gründen,  die  wir  erst  apMter  vollständig  Übersehen  werden,  gut 
daran,  die  Untersticbung  zunächst  auf  verdünnte  Lösungen  m  beeebranken. 

Die  säm Hieben  in  diesem  Paragraphen  gegebenen  Leitvermögen  bezieben  sich 
auf  reziproke  Ohm  als  Einheit,  die  Konzentrationen  sind  in  GrammJiquivalenten  pro 
Liter  gemessen. 

Betrachten  wir  zunächst  die  sogenannten  binären  Elektrolyten  welche  aus 
einem  einwertigen  Änion  und  einem  einwertigen  Kation  bestehen. 

K  und  K' 


Es  seien  zwei  Kationen 
sowie  zwei  Änionen: 


A  und  A' 


gegeben^  so  können  aus  denselben  vier  Elektrolyte  kombiniert  werden; 

1  =-  A  +  K,  2  =  A'  +  K,  3  =  A  +  K',  4  =  A'  +  K'. 

Das  äquivalente  oder,  was  für  die  binaren  Elekti'olyte  auf  dasselbe  hinaus- 
läuft; das  molekulare  Leitvermögen  dieser  vier  Elektrolyte  sei ; 

/-IJ     /«5[t     'g,     'v^ 

Beträgt  in  der  Verbindung  1  die  Ober  führ  an  gszabl  des  Anion  w^,  so  muß  die 
Beweglichkeit  des  Anion  nach  dem  Obigen  gleich 


sein  und  die  Beweglichkeit  des  Kation  hat  den  Wert: 

u  =  (1  —  Wa)Xj 

Für  die  Berechnung  der  Beweglichkeiten  u  und  v'  der  beiden  anderen  Ionen  i 
bedarf  man  dann  keiner  weiteren  Überfilbrungszablen^  denn  e&  ist: 

X,  =^  v'  +  u  =^  v'  +  \  —  V,  also  v'  =  V  +  )^  —  Xj 

und  ebenso  erhält  man: 

X3  =  V  +  u'  =  E  +  Aj  —  u,  also  u'  ^  n  +  A3  —  a^ 

Eine  Kontrolle  erhält  man  dann  schließlich  aus  dem  Leitvermögen  des  \'ierten  ^ 
Elektrolyten^  da  -    ^^  u'  +  v' 

sein  muß. 

Die  Basis  der  Berechnung  von  Kohlrauech  bildete  das  Leitvermögen  dea] 
KaliumcblorideSj  und  zwar  wurde  für  dasselbe 

wci  =  0-506 
angesetzt. 

Bezeichnen  wir  mit  V  das  in  Litern  gemessene  Volum  der  Lösung,  welche«! 

ein  Gramraliquivalent  des  Sahies  gelöst  enthält,  so  ergehen  sieh  fUr  18^  0  die  fol* 

genden  Werte: 


>)  Wiedemann,  Annalen  66,785  (1898). 
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10000 

1000 

100 

33-3 

^0 

10 


129-6 
127-6 
122"ö 
118-3 
115-9 
111-9 


65-53 
r>i-57 
61-98 
59-98 
58-76 
5rr85 


UXm 

(33-97 
63-03 
60-52 
58-32 
57-14 
55-05 


laßsen  eich  mit  Hilfe  der  obeu  j^e- 
Bewe^rlichkeiten  der  Natriurajonen 


Die  bereclineten  Ii>nenbewegliolikeiteu  sinken  mit  eteigender  Konzentration 
\j5mngj  eine  Ei-scbeinung,  die,  wie  wir  später  sehen  werden,  mdit  ausachließlieh 
eweguwgshinde missen  ilu'en  Grund  hat,  die  sich  in  konzentrierteren  Lösungen 
nders  bemerk  lieh  machen. 

Aus  dem  Leiti'ermö^en  des  Kochsalzes 
nen  Beweglichkeiten  des  Chlorioncs  die 
rten: 

10000  109-7  44-17 

1000  107-8  43-23 

100  102-8  40-82 

33-3  98-3  38-32 

20  95-9  37-14 

10  92-5  35-65 

^enso  aus  dem  Leitvermilgeii  des  Kaüumnitrates  mit  Kilfe  der  für  rlas  Ka- 
gefundenen  Beweglicl*keiten  tlie  Beweglichkeiten  der  Nr^jlmien: 


V 

10000 

100t) 

100 

33-3 

20 

10 


X 
124-7 

122-9 
118-1 
1 1 3-0 
UO'O 
104-4 


60-73 
59-87 
57-58 
54-68 

52-86 
49*35 


■  Trifft  nun  das  Gesetz  von  Kohl  rausch  zUj  so  muß  das  den  verschiedenen 
rdBmmngen  entsprechende  Leitvermögen  des  Natnumnitrates  gleich  der  Summe 
-  für  dieselben  Verdünnungen  gefundenen  Beweglichkeiten  für  6ie  Natrium-  nntl 
iNOt-Ionen  sein: 

M  Uie  Abweichungen  zwischen  den  berechneten  und  den  gefundenen  Leitver- 
■b  steigen  his  zn  l'ö^o'  ^^  ^^^^^  ^'^^  danm,  daß  für  die  Berechnung  der  Be- 
^dikeiten  nur  eine  Cberflihrungszahl  herangezogen  worden  ist-  Zuverlilssigere 
«He  §ind  zu  erlangen,  wenn  sämtliche  CberfUhrungszahlen^  soweit  dieselben  Zu- 
BttO  Terdieneü,  für  die  Berechnung  der  Beweglichkeiten  herangezogen  werden  und 
n  auui  darch  ausgleichende  Rechnungen  Mittel  bildet. 


be  rechnet 

gc  fanden 

lOOOO 

104-9 

103-7 

1000 

103"! 

101-8 

100 

98-4 

97-1 

33-3 

93-0 

93-8 

20 

90-0 

91-4 

10 

85-0 

87-4 
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Bei  diesen  Rechnungen  fand  nun  Kolilrauachj  daß  sich  ftir  süratlrehe 
wertige  Kationen  und  Anionen  mit  Aiisniüime  der  WasBerstoffionen  und  der  Hydrc 
xylionen  derselbe  Abfall  der  lunenbewe^lichkeit  mit  Bteigender  Verdünnung  heraus 
gtelltCj  und  zwar  btithigt  dieser  Abfall,  den  wir  mit  A  beÄeichiieii  wollen : 


V 

—  1 

V 

—  A 

ÖO 

O'OO 

20O 

2-97 

0000 

0-CO 

100 

3-95 

5000 

0*83 

50 

5-22 

2000 

1-15 

33  3 

mo 

1000 

1-53 

20 

7-37 

500 

2-05 

10 

9-42 

Um  also  die  einer  beliebigen  Verdünnung  V  entsprechende  Beweglichkeit  ähI 
erhalten j  ist  die  unter  A  verzeichnete  Zahl  von  der  auf  unendlich  große  Verdrmnun*J 
bezüglichen  Beweglichkeit  abzuziehen. 

Für  die  unendlich  verdünnten  Losungen  entsprechenden  BeweglichkeitmJ 
berechnet  Kohl  rausch^)  die  folgenden  auf  eine  Temperatur  von  18^  C  bezüglicheii| 
Werte: 

Kationen 


K    .  . 

.  -=  04^67; 

Na  .   .   .  =  43-55;   Li   ...  =  33*44;   Rh  ...  ^     67*6; 

Cs  .  . 

.  =  08*2   ; 

N  H^  .   .  =  G4'4    ;   Ag  .  ,  .  =  5402;   11    .  .  .  =  329  8;* 

Anioneri 

Cl  .  . 

.  =-  65-44; 

Br  .  .  ,  =  67-63;   J  ,  .  .  .  =    66-40;    F  .  .   .  ,  =  46-64 

N  ( *^  . 

.  =  61-78; 

ClOjj,   .  =  55-03;    UrOa.  .  -=    46-2    ;    JOg     .  .  =  33-87 

Ul  i\ . 

.  =  64*7    ; 

JU^    .  .  =  47-7    ;    OH.   .  .  -=  174       ; 

C  HOg 

.  =  46-7    ; 

CjHaOj^Sö-O    ;    CgH.Osj^    31-0   ;    C^  H,  0^  =- 27-6 
C5  ttj  Oj  =  25-7 ;    Cß  H;,  i\  ^  24-3. 

Mit  Hilfe  dieser  Bewegliehkeiten  und  der  oben  angegebenen  Werte  für 
Gefälle  der  Beweglichkeiten  für  verschiedene  Konzentrationen  lassen  aich  in  de 
Tat  die  molekularen  LeitvermÖ^^en  der  binären  Elektrolyte  in  verdünnten  Losungen 
mit  großer  Annäherung  berechnen. 

Für  die  Beweglichkeiten  zweiwertiger  Ionen  in  ihren  unendlich  verdünnt 
Lösungen  berechnen  sich  die  folgenden  Werte: 


=  55-10 
=  51-54 
7^  Ca  .  .  .  =  51-4H 
7j  Mg.   .   ,^  45*94 
V»  Zn  .  .  .  =  46-57 


% 


Cd 


V,  Cu  .  . 

.  =  47-16 

V,  i'b .  . 

.  =  61-10 

«/,80,   . 

.  =  68-14 

V»  c,  0, 

.  =  62-6 

V.CrO, 

.  =  72 

.  =  47-3fj 


Mit  Hilfe  dieser  Werte  berechnen  sich  die  folgenden  unendlicher  Vei-dtinnnnj 
entspreelieuden  Leitvermögen ; 

l  A 

7,  BaCi^   ....   12054  —  0*12 

7jBa(No3),    .  .   116-88  +  0'12 

7g  CaClj  ....   116-90  —  0-23 

7^Ca(XUg)g   .  .   113*24  +0-23 


')  Sitaungsber.  der  Berliner  Akadeitiie  44,  1002  (lEJüC);  26»  581  (1902). 
*)  Diefic  Ziihl  ist  von  Noyosi  und  Sauiiiiet  htTOchnet  worden. 


—    83    — 


\ 

d 

V,  Mg  Cl,  .  . 

.  .  ni'38 

—  0-50 

V,K,.SO,.  . 

.   .   132-81 

—  0-26 

V,Li,  SO,    . 

.  ,  ior58 

—  0-24 

V.M^SO,    . 

,   ,   114-08 

+  0-50 

Unter  A  sind  die  DitTerenzen  der  gefundenen  und  der  berechneten  AVerte  von 
Abgegeben.  Dieselben  sind,  wie  m;*n  sieht,  sehr  klein»  das  Oeaetz  von  Kohl- 
ransch  hat  öieh  also  anch  filr  diese  Eiektrolyte  bestätig. 

Über  den  EinHiiß  der  Temperatur  auf  die  Beweglichkeit  der  Ionen  ist  weni^ 
bekannt.  Die  obigen  Angaben  von  Kohl  rausch  beziehen  sich,  wie  sdiun  liervor- 
gehoben  wurde,  auf  eine  Temperatur  von  18^  C.  Sc  ball  er*)  hat  für  einige  ein- 
wertige Ionen  die  Bewegliclikeiten  bei  verftcliiedenen  Temperaturen  berechnet: 


Ti^mperatur 

K  uDd  et 

Na 

NO, 

Oll 

25" 

c 

74-1 

50' 1 

69-0 

180-4 

40 

97-1 

fi7-3 

89-0 

233-4 

m 

112-4 

79-3 

103-3 

251-6 

60 

128-7 

ai-6 

118-0 

280*1 

70 

1451 

104-5 

131-9 

307-1 

80 

161-8 

117*2 

146-1 

334-0 

90 

178'B 

131-3 

159-3 

360-6 

d9 

192-8 

144-4 

171*7 

383-9 

För  die  Beweglichkeit  des  Waaaerstoinones  bei  versebiedenen  Temperaturen 
Noyea  und  Sammet^)  die  folgenden  Werte  berechnet,  die  sich  aul  unendlich 
vfrdflnnte  Lösnngen  beziehen: 


Temperatur 

Beweglkhkeit 

10 

288-7 

18 

329-8 

20 

340-0 

25 

364-9 

30 

389-1 

Es  hat  das  Gesetz  von  F.  K ob! rausch  abgesehen  von  seiner  eminenten 
itiscben  Wichtigkeit  auch  großen  praktischen  Wert,  insofern  mit  seiner  Hilfe 
s  fÄr  eine  Reihe  theoretischer  Schlfisse  wichtige  maximale  Leitt^higkeit  rcchneriseb 
großer  Annäherung  bestimmt  werden  kann  in  allen  Fällen,  wo  deren  experimen- 
\»T  Ermittlung  uniiberwindltclie  Hindernisse  entgegenstehen.  Das  Leitvermögen 
gelösten  organischen  Säuren  z.  B.  steigt  koutiuuieiiich  bis  zu  den  hijc listen 
aktisch  nocb  verwertbaren  Verdiinnungen,  so  daß  die  maximale  Lei t tibi gkeit  der- 
ilben  anfeinem  Umwege  ermittelt  werden  muß.  liier  leistet,  wie  Ostwald  gezeigt 
Ikit,  das  Gesetz  von  Kohlrausch  die  wertvollsten  Dienste.  Für  die  Natriumaake 
lier  organischen  Säuren  läßt  sieb  die  maximale  Leitfähigkeit  ohne  die  geringste 
I  Schwierigkeit  ermitteln-  Nun  muß  aber  dieselbe  nach  dem  Gesetz  von  Kohl  rausch 
Ifkaeh  sein  der  Summe :  -.    „     a.  „ 

/vjL  —  Un»    i     Vft 

IT»  die  Beweglichkeit  des  in  Betimcht  kommenden  Änion  bezeichnet.   Die  maxi- 
^Hak  Leitfähigkeit  der  Satire  muß  nach  demselben  Gesetz  gegeben  sein  durch  die 

\  =^  Uh  +  y» 

"}  Zeitachr.  fiir  physik.  Chemie  25,  497  (1898). 
»)  Ibid,  48,  49  (1903). 
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^^^''  \  =  Uh  +  >4  —  njja  =  Xi  +  293-4 

wenn  wir  mit  O&twald  flu*  eine  Temperatur  von  25*^  C 

ujja  =  47*3  und  Uh  =  340*7 

ßetzen.  Es  haben  ferner  die  Natriumsalze  der  verschiedensten  Säuren  sehr  ange* 
niihert  dieselbe  Verdünnnngskonsüinte,  &o  daß  man  das  Xc»  aus  der  Leitnihigkeit  bei 
einer  beliebigen  Verdünnung  durch  Addition  einer  Konstante  erhalten  kann.  Als 
Ebalon  kann  man  dabei  das  Natrium chlorid  verwenden.  Ostwald  fand  fUr  dasselbe 
bei  25"  C: 

V  X  d  a 

114-4  13n  306*5 

64  IIG'H  lü'7  304*1 

128  119U  8-4  301*8 

256  12ia  6-4  299-8 

512  123a  4*4  297-8 

1024  124-9  2-6  296-0 

OD  127*5  0  293-4 

Hat  man  also  das  molekulare  Leitvermögen  eines  Natriumsalzea  bei  der  Ver* 
dilnnuri;^''  v  (Anzahl  der  Liter,  die  ein  Gi^ammoleknlarj^ewielit  enthalten)  bestimmt, 
so  braut  ht  man  nur  die  dieser  Verdünnung  entsprechende  Konstante  d  zu  addieren, 
lim  das  maximale  Leitvermögen  des  Natronsalzea,  die  Konstante  a  hingegen,  ura 
das  maximale  Leitvermögen  der  freien  Säure  zu  erhalten. 

Es  darf  schließlich  nicht  unei"wähnt  bleiben,  daß  die  Beweglichkeiten  der 
elementaren  Ionen  in  unendlich  verdünnten  Lösungen  eine  Funktion  ihres  Gewichtes 
zusein  scheinen,  worauf  B  red  ig  ^)  zuerst  liingcwiesen  hat.  Unter  Benützung  der 
von  Kohh-ausch  für  eine  Temperatur  von  18^  C  berechneten  Beweglichkeiten 
ergibt  sich  folgendes: 

Anionen 

Fluor  .  .  .  46-64 

Chlor  .   .   .   65^44 

Brom   .   .   .  67-63 

Jod    ....  66-40 

Kationen 

Lithium 33-44  Silber 54-02 

Natrium 43*55 

Kalium  ,  .  .  .  .  64^67 
Rubidinm  .  .  .  .  67*60 
Caesium  .....  68*20 

^/j*^  Magnesium    .  .  .  49*0 

7g  Calcium  .....  53-0  Vs  ^^ink 47-5 

7t  Strontium  ....  54-0  7^  ^^?^^^   .....  49*0 

78  Barium 57-3 

Es  ergibt  sich  also  —  besondei^s  deutlich  für  die  Kationen  —  daß  innerhalb 
jeder  Vertikale  des  natürlichen  Systems  der  Elemente  die  Beweglichkeit  der  Ionen 
mit  steigendem  Atomgewicht  steigt.  Eine  Ausnahme  bilden  die  übrigeni^  noch  ziem- 
lich unsicheren  Werte  der  Kupfergruppe. 

>)  Zt'itöthr.  fiir  iihysik.  Cliemiü  Ki,  HU  (1894). 
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Ibbinglgbeit  ilor  IJewesfllclikeit  der  loiioii  \mi  ihrer  ehemLselicu 

Zusammensetznag. 

Oötwald^)  hat  nach  dem  eoeben  eröfterten  Reclmungs verfahren  die  auf  un- 
endlich verdrmnte  LösuDgen  bezliä^lichen  HewegUrhkeiten  zahlreicher  Häiireanionen 
ermittelt. 

Von  alfgemeinen  Ergebnissen  ist  zunächst  hervorzuheben,  daß  isomeren  luueu 
dieselbe  Beweglichkeit  zukommt.  So  betiligt  bei  25^  G,  auf  wekhe  Temperatur  sich 
[le  Angaben  von  Ostwald  beziehen^  die  BewegUchkett  der  Auionen  von: 

Butter&lture .  37*6 

Ifiobuttersänre 37*8 

a-KrotoDßiiure 39*0 

i^^Krotonsänre 39*2 

Angelicasäure 36*3 

Tiglinsäure  .......  36*5 

Anissaure 35*4 

Mandelsäiure 35^1 

PhenylglykolsUnre    .  .  .  34*8 

Mit  zunehmeuder  Anzahl  der  in  dem  Ion  enthalteneu  Atome  nimmt  die  He- 
^Hchkeit  ab : 

Ameisensäure 59*4 

Eflsigsiiure 45*8 

rropionsäure  , 41*5 

Buttersilure 37*7 

Valerianöäure 35*6 

Kapronsäure 34*1 

etc. 

Die  Dekremente  sind  für  eine  gleiche  Zusammensetzungsdifferenz  nicht  gleich 
groil^  iondeni  sie  nehmen  allmählich  ab. 

Die  chemische  Xatur  der  iu  dem  Ion    enthaltenen  Atome  liat  einen  cnt- 
dedenen  Einüuß  auf  die  Beweglichkeit,   (hlor  z.  H,  verlangsamt  das  Anion: 

Essigslim-e 45*8 

Monochloressigßiiure    .   .  44*7 

DichloressigsMure  .  .   ,   .  42'ö 

Triehloressigsäure   ,  *  39'9 

Doch  hängt  der  EinliuG  des  Chlors  auf  die  Bewegliclikeit  des  Anion  von  der 
aenflelzung  der  Säure  ab^  in  welche  es  substituierend  eintritt.  Bei  der  Kroton- 
tiare  z.  H.  ist  der  Einfluß  verschwindend  klein : 

Krotonsäiire 38*2 

Cldorkrotousiiure  .  .   .  .  38*8 

Ähnlich  verlangsamend  wirken  die  Hydroxyl-,  die  Xitro-  und  die  Ämidogruppe 
inf  ditö  Anion  bei  ihrem  Eintritt  in  den  Atomkomplex : 


*J  S^tachr.  fUr  physik.  Chemie  %  840  (1888)* 


—    86    — 


Essigsiure 45*8 

GlykoMure 45"0 

Benzotisliure .38*0 

NitrobeDKOößäure  ,  .  .  .  37-0 
Araidobenzofisäure   .  .  .  3  6' 8 

Der  Austritt  von  Wasserstoff  macht  das  Anion  bewegliclier: 

Propiüiiaäure 41 '5 

Äcrylsäure 42*0 

Butt^reäure 37'7 

Ki^otonsUure 89*1 

In  derselben  Weise  wie  Ostwald  für  die  Aniouen  der  of^anisclieu  Säuren  li^t 
Bredig^)  für  die  Kationen  der  organisclien  Basen  die  Hlr  unendlich  verdünnte  Lö- 
sungen gültigen  Beweglichkeiten  sowie  deren  Abhängigkeit  von  der  chemischen 
Zusammensetzung  der  einzelnen  Kationen  ermittelt. 

Es  ergab  sich  zunächst  dieselbe  Gesetzmäfligkeit  wie  für  die  Anioneu,  daß  die 
Beweglichkeit  mit  zunehmender  Anzahl  der  in  dem  Kation  enthaltenen  Atome  ab- 
nimmt, daß  aber  das  Dekrement  durchaus  keine  konstante  Größe  ist,  sondern 
mit  steigender  Anzahl  der  Atome  in  dem  Ion  schnell  abnimmt,  so  daß  fUr  sehi" 
atomreiche  Kationen  die  Verminderung  der  Beweglichkeit  durch  den  Eintritt  der 
CHg -Gruppe  nahezu  gleich  Null  ist.    B  red  ig  fand  z.  B.  für  25*  C: 

Ammoniak 74'8 

Meth}'lamin 61*2 

Äthylamiii 49'8 

Propylamin 42*6 

Butylamin 3  8' 7 

Isoamylamin   ......  36*0 

und  ebenso: 

Anilin 382 

Toluidin 35'2 

Xylidin 31*9 

Kumidin 31"0 

Wirklich  homologe  isomere  Kationen  haben  die  gleiche  Beweglichkeit: 

Propyiamin   .....  42" 6  o-Toluidin  ......  35-t) 

Isopropylamin  *  .  .  ,  42*5  m-Toluidin 34*9 

p-Tolnidin 35*1 

Benzykmin 3  6  "4 

Chinolin ,   37*3 

Isochinoliu, 37*4 

FUr  metamcre  Kationen  hingegen ,  die  nicht  streng  homolog  sind,  giJt  diese  j 
Regel  nicht  mehr: 

Äthylamin 49'8  l*ropylamin  . 42*B 

Dimethylamin. 53' 3  Trimethyiamin 50*0 

Butyhimin 38*7  Isoamylamin 3ö'0 

DiaethyJamin 38-4  Methyldiacthylamin  .  .  .  38*1 

Tetramethylaminon  ,  .  .   4ß*4  Trimethylaethylammon  .  42*9 

')  Zeitßchr.  für  physik.  Chemie  13,  191  (1894). 
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Toluidin 35r5 

Metbylamliii    ......  37*2 


Xylidin .  31*9 

Ätbylanilio 32-4 

Dimethylanilin  ,  .  ♦  ,  .  35^9 


Es  kanu  bei  näherer  Betrachtung  dieser  Werte  nicht  entgeheitj  dafl  die  Be- 

diclikeit  der  KationeD  eine  umso  größere  ist,  je  Bymraetrischer  die  Substitution 

i  dem  Typus  NH^ ,  je  symmetrischer  also  der  Bau  der  Molekel  ist.    Die  Symmetrie 

der  Atomanordnung  innerhalb  der  Molekel,  die  auch  für  andere  physikaliache 

Sgcoachaften  der  organischen  Verbindunpren,  z*  B.  den  Siedepunkt  und  das  Mole- 

külarvolumen  von  augschlag^ebender  Bedeutung  zu  sein  scheint ^  kann  unter  Um- 

aden  bedini^en,  daO  Kationen  von  komplizierterer  Zusammensetzung  bcweglieher 

Dd  als  einfacher  zusararaeujsrefietzte,  wenn  die  Molekeln  der  ergteren  symmeti-ischer 

m  ilii-em  Aufbau  sind : 


Methyldiaethylamin  .  ,   .   38'1 
Diaethyldimethylaramon    40*6 


Chinolin 37^4 

Chinolinmethylium    .  .  .  3  8' 9 


Propylamiu  . 42'ti 

Tetramethvlammon  ,  ,  .  46*4 


Dimethylanilin   ,  «...  35*9 
Trimethylphenylammon.  36*5 

Ebenso  kann  die  Addition  von  Wasserstoff  unter  Umstünden  die  Bewegliclikeit 
der  Kationen   erhöhen,    wena  die  Molekel  der   waßserstotfreichcren   Verbindung 
V«yinmetnseher  gebaut  ist: 


Allylamin 44-5 

Trimethylamin 50^0 


Anilin. 38*2 

Triraelhvlallvlaminim  *  .  40*5 


während  sich  bei  dem  Vergleicli  der  Beweglichkeiten  von  Kationen  gleicher  Sub- 
lÜtntioDSOTdouDg  ergibt^  daß  die  Hydrierung  eine  Verminderung  der  Beweglichkeit 
^bedingt: 

Allylamin 44^1  Äthylanilin 32*4 

Propylamin 42*6  Coniin 29'8 

Diisohuty  larain 28*6 

Die  Addition  von  Sauerstoff  vermindert  in  der  Kegel  die  Beweglichkeit  der 
[KfitiDiieii: 

Ammoniak 7 4 '8 

Hydroxylamin    .....  52*  1 

Ebenso  wird  infolge  des  Eintritteö  von  Chlor,  Brom  oder  Jod  an  die  Stelle 
|VOQ  Wiaeergtoff  die  Beweglichkeit  der  Kationen  eine  geringere: 

Trimethylendiarain .   ....  75'1 

3-Chlortrimethylendiarain    ,  *)7vS 

Athylarain  ,.,...,..  49*8 

3-Brom^ithyIamin     ,  ....  41*9 

Tetramethylammon    ....  46*4 

Jodmethyltriraethylammou  .  39*5 


ffaditii  11111  Sülze. 

Das  Leitvermögen  der  Kadmiumsalze  mulite  ein  ganz  besonderes  Interesse 
I,  da  för  dasselbe  gemäß  dem  Gesetz  von  Kuhlrausch  ähnliche  Anomalien  zu 
rarten  waren  w^ic  die  für  die  Wanderung  der  lunen  beobachteten. 


■^^ 


Eh  Hcj^en  llber  diese  Frage  Messungen  von  Grotrian/)  besondei's  aber  von 
VVershoven*)  vor,  die  auf  Veranlassung  ties  zuerst  genannten  Forsebers  ausgeführt 
worden  sind.    Die  vcni  uns  bisher  benutzte  Formel : 

k  ^  A  T«3  ^ —  >/  r^* 

erwies  sich  für  diese  Salze  als  uuhrauclibar,  da  die  Werte  von  X  je  nach  der  Kon- 
zentration der  Lösnngen,  deren  Leitvermögen  man  der  Keehnung  zugrnnde  legte, 
stark  voneinander  abwichen.  Brauchbar  erwies  sich  die  andere  grleichfalls  von 
K o b  1  r an  s  c  h  vorgeschlagene  Formel : 

k 


=  A 


B  4 


m  welcher  A  das  molekulare  Leitvermögen  fiir  extreme  Verdünnungen  angibt.  Setzt 
man  nun  gemäß  den  Berechnungen  von  Kohlrausch  für  15  =  O'l 

vci  —  56'6;  VBr  ^^  57^5;  Vj  =  57*3;  Vn(>,=  öl '4 

ao  würde  man,  da  für  dieselbe  Konzentration  das  molekulare  Leitvermögen  von 

1/,  Cd  CI3    .  .  =  50-0  V^  Cd  Jj  .   .  .  =  31-0 

Vo  Cd  Br^   .  .  =  44*6  V^  Cd  (NOg)^    =  80*8 

ist,  nur  für  das  Nitrat  einen  braucbbai-en  Wert  ftr  die  Beweglichkeit  des  Kad 

miumion:  l 

~  Cd  =  29*4 
2 

ableiten  können ,  während  sieli  fUr  die  Halogenverbindungen  negative ,  mithin 
unmögliche  Werte  ergeben  wlh^den,  eine  Tatsache,  auf  die  schon  Grotrian  hin 
gewiesen  hatte. 

Greift  man  zur  Erkliiruug  dieser  Anomalien  auf  den  bereits  erwähnten  Ge- 
danken von   üittorf   zmikk,    daß   in   den  konzentrierteren   Lösungen   nicht   die 
einzehien  Molekeln,  Hondern  Molekularaggregate  enthalten  sind,  so  wäre  es  ver 
stiindiicb^  daß  .  1 

t  =  X  —  Br.a 

nur  da»  scheinbare  molekulare  Ijeitverrangen  gibt,  daß  man  dagegen  das  wahr© 
molekulare  Leitvermögen  erhalten  wurde,  wenn  man  „7;**  durch  die  Anzahl  der  tat- 
säcblich  an  der  Leitung  teilnehmenden  Molekeln  ersetzte.  Nehmen  wir  z,  B.  an,  es 
vereinigten  sich  im  Mittel  q  einfache  Molekeln  zu  einem  Molekularaggregat^  so  würde 

n  =  -^ 

q 

die  Anzahl  der  tatsächlich  in  der  Volumeinheit  der  Lösnng  vorhandenen  Molekeln 
geben.  Der  Versuch  Werßliovens,  aus  der  Leitfiibigkeit  die  Werte  für  q  ahzu 
leiten,  mu^  als  geischeitert  betrachtet  werden,  denn  er  geht  bei  seinen  Keelmungeu 
von  der  Annahme  aus,  daß  nur  die  in  der  Lösung  vorliandenen  einfachen  Salz- 
molekeln  an  der  Stromleitung  teilnehmen,  eine  offenbar  unmögliche  Voraussetzung, 
da  sonst  die  Anomalien  der  ÜberfliltrungsKahlen  ganz  un\'erständhch  würden.  Die 
letzteren  sind  nur  dann  verständlicb,  wenn  auch  die  Molekularaggregate  an  der 
Stromleitung  beteiligt  sind. 


*)  Wiedenijuiti,  Aunaleii  IS,  177  (1883). 
'^)  ZcitscliT.  für  phyt*ik.  Clieinie  5,  481  (189(1), 


I 
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Immerhin  aber  haben  seine  Messungen  eine  f^ewchtfg^e  SttttÄe  füv  die  Wrilir- 
Bcbemlicbkeit  der  Hittorfschen  Annahme  erbracht.  Es  liegt  niimlich  auf  der  Hand, 
djiß  der  Zerfall  der  Mtdekiilaraggregate  jd  einfache  Molekeln  nmso  weiter  vor- 
schreiteD  wird,  je  verdünnter  die  Lösung  ist.  In  selir  verdlinnten  Lösungen 
mußten  sich  also  dann  die  Leitvermögen  der  Kadmiumsalze  dem  Gesetz  von  Kohl- 
raasch  fügen* 

Nun  f;*nd  Wersboven  fllr  die  Leitvermögen  der  oben  genannten  Salze  tn 
nnendlich  verdünnten  Lösungen 


V,  Cd  Ü]^  . 
V,  Cd  Br,  , 


liy-3 
124-3 


7,  CdJ^.  .  .  . 
V,  Cd  (NOg), . 


=   120-4 
=   118-7 


and  daraus  berechnen  sich  unter  Benützung  der  oben  angegebenen  Werte  fflr  die  Be- 
weglichkeiten der  jeweiligen  Anionen  in  unendlich  verdünnten  L<j8ungen  flii*  die  Be- 
weg'lichkeit  des  Kadmiumion  die  Werte: 

53*4  aus  dem  Chlorid 


57*4 
53*7 
57-7 


Bromid 

Jodid 

Nitrat 


^iiv 


im  Büttel  also: 


55-6 

Wert,  der  durchaus  nicht  unwabracbeiulicb  ist.  Jedenfalls  erweisen  diese 
MesBungeHj  daß  die  Kadraiurasahe  in  sebi-  verdlinnten  Lösungen  dem  Gesetz  von 
Koblrausch  gehorcben^  wodurch  es  zum  mindeaten  sehr  wahrscheinlich  gemacht 
wird,  daß  die  starken  Abweichungen»  welche  die  LeitveraiÖgeu  konzentrierter 
LofittDgen  zeigen^  auf  die  Existenz  von  Molekularag^Te^^jiten  zurück  zuführen  siufl. 

Bezeichnen  wir  die  Überriihrungäzahl  des  Kadmium  in  extrem  verdünnten 
Lclsungen  mit  „W*,  so  müßte  nach  Kohl  ran  seh: 

u  =^  wX 
«1^  nach  Einsetzung  der  obigen  Werte: 

55^*> 
119-3 


w  = 


=  0-46(j 


Die  direkte  Messung  der  von  der  Konzentration  der  Lösung  unabhängigen 
^dvfUbrnngBzalit  des  Kadmium  in  Kadmiumebloridtösungen  ergab  Hh*  ^W  den  nahe 
einstimmenden  Wert  ^  _^  .y,*.. 

difl  sieh  also  das  Gesetz  von  Kohlrauscb  auch  nach  dieser  Richtung  bin  voll- 
Den  bestätigt  hat. 


Absolute  Uewegliehkeiten  der  Ionen. 

Wir  haben  in  einem  frülieren  Paragraphen  für  das  molekulai*e  Leitvermögen 
i  binären  Elektrolyten  die  Formel  abgeleitet: 

X  =  c  (u  +  v) 

^  0,  bedehuhgsweise  v  die  Geschwindigkeiten  bezeichnen  ^  die  das  Kation  ^  be- 
liehtio^weise  das  Änion  unter  dem  Kinduß  der  rotentialdiüet'enz  1  erlangen ,  ^  die 
tWctrostatiscbe  Ijaduiig,  die  gemäß  dem  Faraday  geben  Gesetz  jeder  Valenzetelle 
i  Grammion  eigen lüml ich  ist. 


—    90    — 


Es  ist  deragcraliß : 
Ferner  erhielten  wir: 


u  +  V  = 


u  == 


Wk  A 


und  V  = 


(l  —  Wk)X 


wenn  wr  wieder  die  Überfüliningszahl  des  Kation  bezeichnet.  Werden  X  und  e  in 
Zentimeter-Gramm 'Sekunden  gemessen,  bo  erg^eben  die  letzteren  Formeln  die  in 
Zentimetern  gemessenen  Wege,  welche  das  betreffende  Kation,  beziehlich  Anion 
unter  dem  EinfliiÜ  der  in  Z.  G.  B.  gemessenen  Potentialdifferenz  1  wälireud  einer 
Sekunde  zurücklegen,  d.  h.  die  absoluten  Beweglichkeiten  der  betreffenden  Ionen. 
Wir  wissen,  daß  £  =  9658  Z.  G.  S. 

ist.  Ist  das  I^itvermögen  in  reziproken  Ohm  i^remesfleu,  so  haben  w^ir  die  obigen 
Ausdrücke  mit  10-'*  zu  multiplizieren.  Buchen  wir  fenier  die  Geschwindigkeit, 
welche  die  Ionen  unter  dem  Einfluß  von  1  Volt  (tü^  Z,  G.  S,)  treibender  Kraft  er- 
reichen ^  so  müssen  wii*  die  obigen  Ausdrücke  noch  mit  10*  multiplizieren.  Wir 
erhalten  denmaeb: 


u  =. 


9658 


X  10- 


(1  — wQX 
9658 


X  10- 


Die  ÜberfÜhrungözahJ  wk  ist  als  reine  Zahl  von  dem  zur  Anwendung 
kommenden  MaOsygtem  gan^  unabhängig. 

Aus  später  ausführlich  zu  besprechenden  Gründen  geben  nur  die  auf  un- 
endlich verdünnte  Lösungen  bezü^^Hchen  Werte  reine  Beweglichkeiten,  Die  nach 
der  obigen  Formel  berechneten  Grenzwerte  für  die  absoluten  Beweglichkeiten 
eiuigfer  der  wich  tigeren  einwertigen  Ionen  sind: 


66-96  X  10- 

'^  für  Kalium 

67-76  X  10- 

-^  nir  Chlor 

45-10 

„    Natrium 

70*03 

^   Brom 

34-62 

„    Lithium 

68-75 

„  Jod 

70 

^    Rubidium 

48-29 

„   Fluor 

70-61 

„    Gaesium 

63-97 

.   NO, 

66*68 

„   Ammonium 

56-98 

.   CIO, 

55-93 

„   Silber 

47-84 

.   BrO, 

341-50 

„   Wasserstoff 

35-07 

n  JO, 

67 

.   ClO^ 

49^39 

.  JO, 

180-16 

n      OH 

Es  ist  zu  wiederliolten  Malen  versucht  worden,  die  absoluten  Bewe^üchkeiten 
der  Ionen  direkt  zu  messen  j  und  zwar  haben  diese  Versuche  in  der  Regel  zti  einer 
sehr  befriedigenden  Bestättgung  der  aim  dem  Leitvermögen  berechneten  Beweg- 
lichkeiten j^^eführt. 

So  ermittelte  Ijodge*)  die  Geschwindigkeit  der  Wasseretoff ionen ,  indem 
er  das  Vorrücken  derselben  in  einer  mit  Phenol phtalein  gefärbten  Ltisimg  beobachtete. 
Die  gemessenen  Geschwindigkeiten  betrugcii: 

00024  bis  0-0029 
Zentimeter  iu  der  ISeknnde,  was  mit  der  von  Kohl  rausch  berechneten  Geschwin- 
digkeit sehr  angenähert  libereinstimrat. 

>)  Brit.  Ässoc-  Report  1886,  389. 


i 
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Oampier  Whetham^)  führte  analoge  Vei'suche  in  der  Weiße  aus,  daß  er 
die  nahezu  gleich  dichten  LösuDgen  zweier  Elektrolyte  mit  einem  gemeiuschafUichen 
Ion,  von  denen  der  eine  gefHrbtj  der  andere  farblos  war,  übereinander  schichtete, 
und  das  Vonilcken  des  gefUrbten  Ions  beobachtete.  Wurden  z.  B.  in  Ammoniak 
enthaltendem  Wasser  gelöstes  Ämmoninmchlond  und  Knpferchlorid  übereinander 
geschichtet,  so  mußte  die  Trennungsdäche  der  beiden  Schichten  allmählich  zu  der 
Anode  hinwaadern.    Es  ergab  sieh  so  für  die  Geschwindigkeit  des  Kupierions 

0^000309  -^ 
während  Kohlrausch  **^ 

0-00031  -^ 
bei*echnet  hatte. 

Die  von  Dampier  Whethara  ftir  die  absoluten  Geschwindigkeiten  der  Ionen 

^eriuütenen  Werte  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle  nebeneinandergestellt: 

Nach  KohlrauBCb 

berechnet  gc^funden 

Wasserstoff  in  Salzsäure.  .  0"0028     j^^  0*0026    ^ 

^  Essigsäure  .  0*000048  0-000065 

Kupfer 0-00047  0'00047 

Barium 0'00087  0'00039 

Calcium 0*00029  0"00035 

Silber     0*00046  0*00049 

SO^ 0*00049  0^00045 

Er  ermittelte  ferner  für  eine  alkoholische  Lösung  von  Kobaltchlorid  die  Ge- 
rindigkeit  der  beiden  Ionen  zu: 

Kobalt    .   ,   .  0"0ü0022  «^ 
Chlor  .   .   .   ,   0*000026 

D&fi  daraus  berechnete  Leitvermögen  beträgt 

O'O00048 
wilirend  0-000060  gefunden  wurde. 

Für  die  Geschwindigkeit  der  beiden  Ionen  von  Kobaltnitrat  in  alkoholischer 
lg  ergab  sich:  cm 

Kobalt  .  .  .    0-000044  i^c: 
NOg   .  .  .  .    0-000035 

Daniach  raflflte  das  Leitvermögen 

0*000079 

ketn^en*   Das  tatsächlich  gefundene  Leitvermögen  befand  sich  in  absoluter  Ibcr- 
anmng  mit  diesem  berechneten  Werte,  so  daß  das  Gesetz  von  Kohlrauseli 
iöeh  durch  diese  Messung  vollkoramen  bestätigt  worden  ist. 

Auf  einem  etwas  abweichenden  We|;:e  hat  Ormo  Masson*)  die  relativen  He- 

vegllchkeiten  der  Ionen  direkt  gemessen.    t)as  von  ihm  cingreschlagene  Verfahren 

I  wir  folgendes.     Ein  Rohr  von  gerinf^er  lichter  Weite  war   mit  der  geJatinicrten 

LSürag  eines  Elektrolyten  von  bekannter  KouKentration  gefüllt.    Dieses  Hohr  kom- 

aranizieii  mit  den  Losungen  zweier  Elektrolyten  welche  gefiirbte  Ionen  enthalten  und 

,  in  welche  die  beiden  Elektroden  eintauchen.    Es  muß  dafür  Sorge  getragen  werden. 


')Z€itechr.  tür  pliysik.  Chemie  11,  220  (1893). 
bl.  2a.  52  f  1896). 

*)  JCeiteclir.  für  physik,  Chemie  29,501  (1899). 


IVoc,  Roy.   Soc,  58  (1895), 
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dafi  die  «r^färbten  Ionen  etwas  wenig'ßr  beweglidi  Bind  als  die  louen^  denen  sie  nach« 
wandern  grillen  und  fiir  die  sie  g^leiclisara  als  Indikatoren  dienen.  Für  die  Alkalisato  | 
wählte  MassoD  Kiipfenoneo  an  der  Anode  und  Kaliumchroroat  an  der  Kathode. 
Gesetzt,  die  gelatinierte  Lösung  enthielte  Kaliumcldond,  so  drängen  in  dem  Maße^wie 
Kaliuraionen  von  der  Anode  hin  weggeführt  werden,  Kupferionen  nach  und  ebenso 
die  gefiirbten  Chromsäureionen  von  der  Kathode  her  in  dem  Maße,  wie  Chlorionen 
voo  der  Kathode  zu  der  Anode  geführt  werden.  Die  iJknge  des  Rohres  zwiächen  den 
beiden  {gefärbten  Ionen  betrage  1  und  dte  beiden  gerärbten  Schichten  trSifen  sich  bei 
dem  Punkte  x  der  auf  dem  Rohre  einf!:eätzten  Teilung.  Bezeichnen  wir  die  Beweglich- 
keit des  Kaliumions  mit  u,  die  des  Chlorions  mit  v,  so  besteht  dann  die  Proportion: 


V  I— X 

und  daraus  läßt  sich  die  ÜberltihniDgazahl  des  Anion^  d,  h. 


—  berechnen.  In  der 

u  + v 

nachfolgenden  Tabelle  bezeichnet  m  die  Anzahl  der  in  einem  Liter  der  gelutinierten 
Lösung  enthaltenen  Grammoiekeln^  w»  die  auf  analytischem  Wege  ermittelte  Über- 
fUhrungBzabl  des  Aniou. 


p 

Elektrolyt 

m 

u 

V 

Y 

U^,.l.-w.l,».^- 

u  +  v 

"  Sl                                        IJ  ÜU  U  ilV  11  IUI 

N  H,  Cl 

1       ' 

1-041 

0-490 

0-508—  0-517 

Hittorf 

L 

KCl 

0-5 

l 

3 

1-021 
1-041 
1-069 

0-495 

0-490 
0-483 

0-503  -  0516 

11 

r 

N»  Cl 

0^5 

1 

2 

0-671 

0*681 
0-703     1 

0-598 
0-595 

0-587 

0-622  —  0-648 

n 

1 

LiCl 

0-5 
1 

0-45B 
0-471 

0-687 
0-680 

0*674  —  0-773 

Knschel 

1 

7,K,S0, 

0-5 
1 

1143 

1'143 

0-467 
0-467 

0-498  —  0-499 

Hittorf 

1 

V,Na,SO,  .  .  . 

0-5 
1 

0*765 
0-765 

0-567 
0-567 

0*634  —  0-641 

^ 

p 

V,Li,SO,    .  .  . 

0-5 

1 

2 

0-538 
0-508 
0-515 

0-650 
0-663 
0-660 

0-595  —  0-649 

Easchel 

V,MgSO,  .  .  . 

0-5 

1 

2 

0-463 
0-422 
0-442 

0-684 
0-703 
0693 

0-656  —  0-762 

Uittorf 

z 

Die  so  erhalte 
ahlen  der  Grüßenc 
TÖßer  als  die  erstei 

neu  Wer 

trdnung 
-en.^) 

te  stimmen 
nach   über« 

mit  den  aua 
im  j    doch 

lytiscli  ennittelten  i 
sind   die    letzteren 

Jberrahrungs- 
meist    etwas 

1 

'}  Vgl  auch  Steel e,  Zeltschr.  für  physik.  Chemie  49,689  (19U2}. 
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Beziehuiigen  /.wischen  dem  LeltTerniiSgen  und  der  Zähigkeit 
der  Lösuugen  sowie  der  DiftustoiiHtfesehwlndfgkeit  der  gelösteil 

Verhiuduiigen. 

Hän^  das  Leitvermögen,  wie  es  nach  den  bisherigen  Beobachtungen  nicht 

reifelt  werden  kanu^  in  erster  Linie  von  der  Beweglichkeit  der  Ionen  ab,  so  liegt 

I  ftof  der  Hand,  daß  alles,  was  aitf  diese  Beweglichkeit  EinfluB  hat,  auch  das  Leit- 

vennögen  beeinflussen  muÖ, 

G,  Wiedenianii^)  ghmbfe  eine  Beziehung  zwischen  dem  Leitvcrmügen  und 

der  Zäliigkeit  der  LöBungen  aufgefunden  zu  haben.    Bezeichnet  mau  mit  k  das  Leit- 

upgen,  mit  p  den  Gehalt  an  gelusier  SiibstanK,  mit  %  die  Zähigkeit  der  Lösung, 

fioUte: 

k  =  const,   — 
z 

;  und  zwar  ergaben  seine  Messungen : 

Babstanz  p  in  100(3  Cm»  i"OTi«t, 

der  Lösiujh: 

CuSO^ 31-17  -'  187-02  22-8  —     24'2 

Cn  (NOs)^  ....  24-5        -     91-«  94-3  —  10*>'9 

AgNOg 42-5     ^  170  13B      —  1Ö8 

KUO 31*7     —  123'G  122      —  12<i'7 

Nach  Orot rians^)  Untersuchungen  sollte: 

I  und  zwar  fand  er;  * 

c>10"  n 

Na  CI    .,,..,  5317  0-7513 

KCl G499  0'G868 

CaOls 80J*0  0*6483 

MgC^ 9346  00444 

BaClj 5863  0*b939 

MgSO^ 4663  0*5979 

ZnSO^.   .....  6047  0*4554 

Lenz*)  hingegen^  welcher  das  Leitvermögen  in  seiner  Abliäugigkeit  von  dem 
tttgehalt    der   gelösten   Substanz    durch    eine    Interpolationsformel    von   der 

***•  k  =  a  (1  —  bp") 

rdiTätellte^  verglich  die  Konstante  dieser  Formel  mit  der,  welche  in  dem  gleich- 
f  g^staliaten  Ausdruck  fUr  die  Fluidiült: 

f  =  a(l— b,  p™) 

ßprierte.  Ea  ergaben  sieh  flir  die  beiden  Konstanten  b  und  \  die  folgenden  Werte: 

b  Ij,  b  b 

H,  Cl,    .    ,   .    .   0-245  0-294  K,  Cl^    ....   0*293  0'05(> 

lij8l\.   .   .   .  0*654  0-337  Na^  01^ .   .   .   .   0'475  0'048 

H,N,  0^.  .   .  0-276  0MO2  (Nl  1.4)2  Cl^  .   .   0-33ii  0*032 

«)Poggendorff.  Anualeu  Ö0,  228  (1856). 

*)  Ibid.  157,  130,  237  (187tJ). 

*j  Wiedemann,  Eiekli-izitat  2,  915. 
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Während  also  ftlr  die  SütireD  die  beiden  Konstanten  wenigstens  der  Größen- 
ordnung nach  leidlieh  untereinander  libereinstiinmen ,  weichen  sie  hingegen  für  die 
drei  angeführten  Salze  stark  voneinander  ab* 

Grotrian*)  liat  die  Fragenach  einer  anderen  Richtung  hin  untersucht,  indem 
er  tue  Temperaturkoeflizienten  des  Leitvermögens 

„  1    dk 
*  "  k    dt 

miteioander  verglieh.    Kr  fand  z.  B. 


j^nh'jtanz 

p 

b 

tt 

f  i  N(  »jj  .  . 

.  .   6-2 

227 

148 

12-4 

211 

143 

18*6 

200 

138 

• 

24*8 

17i 

138 

ai-0 

184 

140 

87*2 

181 

146 

11  Gl  .  .  . 

.  .  5 

239 

159 

10 

214 

167 

15 

190 

155 

SO 

185 

153 

K  Cl  .  .  . 

.  .   5 

— 

202 

10 

— 

180 

10-2 

219 

189 

16 

— 

180 

SO 

— 

169 

22-2 

191 

168 

25 

— 

167 

Ein  gewisser  Parallelismus  zwiBclien  den  beiden  Zahlenreihen  ist  nicht  zu 
verkennen. 

In  manchen  Füllen  scheint  in  der  Tat  eine  sehr  einfaclie  Beziehung  zwisclien 
dem  Leitvermögen  und  der  Fluiditiit  zu  bestehen.  Massoulier^)  hat  in  dieser 
Richtung  Lösungen  von  Kupfcrsnifat  untersucht,  deren  Fluiditiit  er  durch  Zusatz 
von  Glyzerin  verilnderte.  Es  ergab  sich  bei  0^  G  für  eine  Lösung,  die  ein  Gramm- 
raolekuhirßrewicht  des  Salzes  in  40  Litem  enthielt: 

Wideratand  Reihting 

Ohne  Glyzerin    ...    100  100 

mit  7b  Glyzerin    .  .   140  153 

.    V.         .           -   205  243 

und  bei  15^*  C  ftir  eine  Lösung,  die  ein  Grammolekularge wicht  in  15  Litern  enthielt: 

Widcrstind  Reibung 

Ohne  Glyzerin   ...  100  100 

mit  7«  Glyzerin  .  .  104  105 


>)  Poggendorff,  Annrileii  160,  238  (1877).  Wiederaann,  Annalen  8,  529  (1879). 
>)  CtJinptes  reudua  130,  773  (1900). 
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Widerstand  Reibuag 

mit  7t4  Glyzenn  .  .   111  114 

,   Vis         .         .  .   12«!  132 

.    V«          -         .   .   161  160 

.    Va          .         .  .  289  298 

Zu  weitgebentle  Analog^ien  zwischen  dem  Leitverra5gen  einer  Losung  nml 
ihrer  Flaiditat  sind  von  %'ornherein  nicht  zu  erwarten,  da  m  aieli  bei  dem  ersteren 
um  die  Bewe^ungshiiidernisse  handelt,  welche  die  Ionen  innerhalb  der  Flilssigkeit 
finden,  bei  der  letzteren  biugegeu  nm  die  Bewe^ni^hindernisse,  die  der  gesamten 
Flüsijigkeitsmasse  entgegenstellen.  Es  atelien  denn  auch  den  obigen  Versuchen  an- 
dere gleich  zuverlilssige  Messungen  gegenüber ,  die  erweisen,  daß  sich  unter  Um- 
stünden die  f.eitföhigkeit  nach  ganz  anderen  Gesetzen  Juidert  als  die  Fluidität. 
S*t  mischte  E.  WiedemannM  Losungen  von  gleichem  Gehalt  an  gelöster  Hubstanz 
mit  wechselnden  Mengen  von  Glj^zeriu.  Die  Keibnngs widerstände  verhielten  sich  in 
dem  einen  Falle  untereinander  wie; 

1  :  68-7  :  29^8  :  6*15 

wahrend  die  Leitvermögen  derselben  Losungen  in  dem  «mgekelirtcn  Verhältnis  zu 

einander  standen,  wie: 

'  1  :  121  :  9-52  :  3-68 

Von  irgend  einer  einfachen  Beziehung  zwischen  diesen  Zahlen  kann  nicht  die 
Rede  sein. 

Man  kann  ferner  die  Lösungen  gut  leitender  Elektrolyte  durch  Stärke  oder 
Gelatine  zu  einer  halbfesten  Gallerte  verdicken,  ohne  daß  das  Leitvermögen  eine 
ilknstarke  Änderung  erleidet. 

Viel  aussichts voller  ist  der  Versuch,  das  Leitvermögen  mit  der  Diftusions- 
gwchwindigkeit  der  betredenden  Salze  in  Beziehung  zu  bringen,  da  es  sieh  bei 
der  Diffusion  gleichfalls  nur  um  die  BeweguDgBhlndernisse  handelt,  welche  sich 
der  Wanderung  der  Ionen  entgegenstellen. 

Long^)  wies  zuerst  darauf  hin,  daß  die  am  besten  leitenden  Salze  auch  am 
idmellsten  diffundieren.  Bezeichnen  wir  mit  d  die  Diffusionsgeschwindigkeit,  mit  k 
Ungegen  da*  I^eitvermögeUj  m  heträgt  nach  den  Messungen  des  genannten  Forscliers : 


KCl    .  .  . 

NH^Cl  .  . 

NaCI  .  .  , 

UCl   .  .  . 

KBr   .  .  , 

NH^  Br  .  . 

NaBr.  .  , 
KJ  _  , 

NaJ    .  .  . 

KCy  .  .  . 
(NH,)NO, 

KNO,    .  . 


d 

803 
689 
600 
541 
811 
629 
509 
823 
672 
767 
680 
607 


k 

97 

95 

81 

70 

104 

103 
81 

103 
84 

101 
93 
92 


d 

k 

Na  NO»  .  .  . 

.   524 

76 

Li  NO,    .  .  . 

.  512 

^-^ 

Ha  (m,),  ,  . 
Ba  Clj  .  .  .  . 

.   656 
.450 

69 
79 

SrClj,  .  ,  .  . 

.   432 

77 

Ca  Clj  .  .  .  * 

.   429 

75 

MgCl,     .  .  . 

(NH.^gSO^      . 

Naj  SO,  .  .  . 
MgSü»  .  .  . 

.   392 
.   724 

.   678 
.   348 

72 

76 
63 
37 

ZnSO,     .  .  . 

.   332 

34 

CuSOi    .  .  . 

.   316 

33 

*)  Wiedemann,  Annalen  llQ,  537  (188:^). 
*)  Wiedemann,  Anniileii  9,  G32  (1880). 
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Ebenso  ergibt  eich  auf  Grand  der  von  Graham  aiiBgefUbrten  DiflfuBionsYersiiche 

d 

H  CI  .  .  .  989 

323 

HBr.  .   .  965 

311 

HJ    ...  994 

328 

HNOjj  .  .   977 

334 

Bezeichnet  man  mit  w  die  Wandertin^sg 

egcbwindi^keit  des  Anion^  mit  d  hin 

gegen  die  Diffuöionsj^escliwindigkeit  des  Elektrolyten,  so 

erbält  man : 

w 
2 

i\ 

wd 
2 

BaCljj.  .  .  .  0'in8 

450 

277 

SrClg  ....  0-655 

432 

283 

Caülg     .  .  .  0'Ö73 

429 

288 

MgClj    ...  0-682 

392 

2G7 

MgSO^  ...  0-630 

348 

219 

ZnHOj   .  .  ,  0-640 

332 

212 

CuBO^    .  .  ,   0^645 

31  (i 

204 

KgCl«     ,  .  ,  0\^)15 

803 

413 

K^  nf^    ...  0  514 

811 

416 

kI  Jg   ,   .   .  .  0*505 

823 

41Ö 

Es  gebt  aus  dieser  Tabelle  hervor,  daß  für  jede  der  darin  angeführten  Gruppen 
die  Di ffusioüsgeech windigkeit  der  Überfuhr ungözabl  des  Anioii  verkehrt  proportional 

'''^^   ^^1^^^  w:w'  =  d':d 

Nun  ist  aber^  da  die  betreffendea  Salze  alle  dasselbe  Anion  enttialten^  unter 
Benfltzimg  der  schon  früher  angewendeten  Bezeichnungen: 


wir  erhalten  mithin : 

oder,  da 

ist^ 


V  V 

w  ^  — i —  und  w'  ^=     ,   .    - 
n  +  V  u  -h  V 

n'  +  V  :  u  +  V  s==  d' :  d 

u  +  V  ^  k'  und  u  +  V  =  k 

k'  :  k  =  d' :  d 


d.  h.  die  Leitföhigkeiten  analoger  Verbindungen  stehen  in  demselben  Verhältnis  zu 
einander  wie  ihre  Dilfusionsgeächwiudigkeiten. 

Diese  Beziehung  ist  im  weitesten  Umfange  von  Lenz^)  bestätigt  worden. 
Derselbe  bestimmte  das  Leitvermögen  und  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  flir  eine 
Reibe  von  Lösungen,  denen  er  wechselnde  Volumprozente  an  absolutem  Alkohol 
zusetzte.  Bezeichnen  w^ir  mit  d  und  k  wie  seither  die  Diffusionsgesehwindigkeit  be- 
züglich dag  Leitvermögen,  mit  v  hingegen  die  Volumprozente  des  hinzugefügten 
absoluten  Alkolioles,  so  beträgt  nach  den  Messungen  von  Lenz: 


1 

KJ 

IKJ 

rt  ' 

KJ 

i,.^^ 

▼ 

d 

k 

*t          k 

d 

k 

a       k 

0 

100 

100 

51      52 

27 

27 

13      14 

27-9 

50 

50 

26     25 

^ — 

— 

-^     — 

51^0 

38 

35 

19      18 

11 

9 

- —     — ' 

74-7 

29 

26 

15      13 

8 

8 

—     — 

»)  Beihl.  1^  4m  (1883). 


-J 
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Parallelismiis  zwiscLen  «lern  Leitvermögen  und  der  Diffusionsgeschwindig- 
e\1dent. 

^  Anf  eine  interessante  Beziehung  zwiHchen  den  Beweglichkeiten  der  Kationen 
lüedener  Amine  mid  der  mittleren  Weglänge  der  Molekeln  in  den  Dämpfen  der- 

Amine  möge  hier  noch  hingewiesen  werden. 
I  llölker  hat  die  mittleren  Weglängen  aus  dem  Wärmeleitvermögen  der  Dämpfe 
peilet  und  hat  gefunden,  daö  dieselben  ausgeprägt  konstitutiv  sind.  Hei  meta- 
n  Aminen  ißt  ferner  die  mittlere  Weglänge  umso  größer,  je  mehr  Alkyle  mit 
Sückätotf  verbunden  sind,  Bredig^)  wies  nun  darauf  hin,  daß  das  ganz  den 
ihm  fttr  die  Beweglichkeiten  der  Kationen  der  Amine  in  wässerigen  Losungen 
edeckten  Beziehungen  entspricht;  ja  noch  mehr,  daß  die  Werte  fiir  die  mittleren 
fingen  und  die  Bewegliclikeiten  der  Kationen  einander  vollkommen  parallel 
Infen. 
Bezeichnen  wir  mit  u  die  Beweglichkeiten  der  Kationen,  mit  L  die  mittlere 
auf  die  der  Molekeln  in  Luft  gleich  100  bezogen,  so  ergibt  sich: 

u  L 

Ätljylamin    .....  49'8  46'9 

Dimethvlamin.  .  .   .  53*3  49*4 


Propylamin  .  , 
Trimethviamiii 


42-6 
50*0 


Butylamin 38' 7 

Diäthylamin 38'3 

Di  propylamin  ....  32'3 

Triäthylamin  ....  34*7 


36-8 
40*0 

32-8 
33*1 

24*0 
25*0 


Ftü*  die  primären  Basen  nimmt  die  mittlere  Weglänge  mit  steigendem  Mole- 
gewiclit  abj  aber  nicht  in  der  Weise,  daß  der  gleichen  Zusammensetzungs- 
enz  die  gleiche  Ahnahme  der  mittleren  Weglänge  entspricht,  sondern  das 
ement  wird  mit  zunehmender  Größe  des  Alky bestes  kleiner.  CJenau  dasselbe  hat 
lig,   wie  wir  bereits  wissen,  flir  die  Beweglichkeiten  der  Kationen  gefunden. 

11  L 

Methylamin  .....  61*2  64' 1 

Äthyiamiu    .   ,   .  .  .  49'8  46'9 

Propylamin 42*6  36*8 

Butyiamin 38-7  32*8 

Amylamin.  .   .   ,      .   ntVO  28-3 

Dimethylamin  ....   53*3  49*4 

Diäthylamin 3  8 '4  38*1 

Dipropylamin  ....  32*3  24'0 

alledem  kann  es  nicht  wundernehmen,   daß  die  Wärmeleitfälligkeit, 
lig  gezeigt  hat,  mit  großer  Anuäherung  aus  der  Beweglichkeit  der  Kat- 
intch  eine  line.are  Formel  berechnet  werden  kann.  Die  Formel  lautet: 

l  =  23*4  +  ü-701u. 


>)  Zeitdchr.  fiir  physik.  Chemie  19,  228  (1896). 


ia,  GraadtÜ  d«r  filektreoliaiiil».  S.  Aufl. 


IL  Abscliiütt. 

Die  Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation  und  einige 
ihrer  wichtigsten  Folgerungen. 


Eine  jede  Tbeorie,  wie  sei  vcm  wtidbm 
Art  sU^  wolle,  Bet/.t  eine  UnterlJii^  Tonu», 
Irtjend  etwa«  in  der  ErfiiUrung  GegebeneSi 
welühea  man  sicli  ao  gut  alj»  möglicb  storecht- 
legen  möchte.  Gaethe. 

Wenn  man  den  übliclien  Vorstellungen  gemäß  aunimmt^  daß  die  Teilmolekeli 
eines  j^elösten  Elektrolyten  durch  eine  bestimmte,  endliche  Kraft  zusammenjrehaltei 
werden,  so  lie^  es  auf  der  Hand,  daß  eine  Stromleitung^  in  dem  Elektrolyten  ersi 
dann  möglich  ist,  wenn  die  Elektrizität  durch  eine  entaprecUende  Arbeitsleistung  d 
Teilinolekehi  in  ihrem  Zusammenhalt  soweit  geleckert  hat^  dafl  sie  dieselben  zu  den 
entge^enii^esetzt  geladenen  Elektroden  transportiei^en  kann.  Es  kann  dann  also  auci 
das  ühmsche  Gesetzt  für  Elektrolyte  ersst  oberhalb  gewisser  Potentialdifferenzei^ 
gtlltig  sein.  Dem  widerspricht  die  Erfahrung:  alle  Beobachtungen  Btimmen  daril| 
Uberein,  daß  bei  Ausschluß  der  Polarisation  aueh  die  kleinsten  Potentialdiffcrenzei 
einen  dauernden  Strom  in  Elektrolyten  erzeugen,  und  daß  Btrorainteasität,  Widei 
stand  und  Potent  ialdttferenz  durch  das  ü  lim  sehe  (jcsetz  miteinander  verknüpft  sind, 

Es  bat  sich  ferner,  wie  schon  früher  hervorgehoben  wurde,  lur  sämtbcl 
Leiter  zweiter  Ordnung  in  ihren  wilaserigen  Losungen  der  Satz  (»ewahrheitet,  d 
das  molekulare  Jjcitvermogeu  mit  steigender  Verdlinnaug  steigt,  um  bei  uneudlic 
großer  Verdünnung  einen  nicht  weiter  verbind erlielien  Wert  anzunehmen.  Die  Ab^ 
nähme  der  Bewegungsbindernissc  kann  die  Zunahme  des  molekularen  Leitvennögei 
mit  steigender  Verdünnung  oictit  erklären,  es  muß  hier  also  noch  eine  andere  Instant 
in  Wirkung  treten. 

Arrhenins^)  griff,  um  die  soeben  erörterten  Erfah rangst atsa eben  verständlid! 
zu  machen,  auf  eine  schon  von  Williamson  und  iJIansius  aufgestellte  Hypotlu 
zurHckj  daß  ein  Teil  der  gelösten  Molekeln  dauernd  in  ihre  Ionen  zerfallen  sei 
müßte  sich  demnach  in  jeder  den  Strom  leitenden  Lösung  ein  Gleichgewich' 
zwischen  den  unzersetzten  Molekeln  und  den  durch  dauernden  Zerfall  eines  Brucb- 
teiles  der  Molekeln  in  Freiheit  gesetzten  Ionen  herstellen.  Der  Ti'ansport  def 
Elektrizität  kann  nur  durch  die  freien  Ionen  bewerkstelligt  werden,  die  nicht  di»*j 
soziierten  Molekeln  hingegen  müssen  sieb  dem  Strom  gegenüber  vollkommen  p'djm 
verhalten,  denn  die  letzteren  koimten  sieb  an  der  Stromleitimg  immei*  nur 
teOigen^  nachdem  sie  unter  entsprechender  Arbeitsleistung  in  ihre  Ionen  gespalteaj 


*)  Zeitschr,  für  physiL  Chemie  1,  031  (1887), 
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PH  gind,  Dit^se  ArljeidsleUtiing  wllrfle  alier  einen  entsprerh^udeii  Betnip;  elek- 
eher  Energ^ie  zum  Verscli winden  bringen.  Es  müßte  demnach  bei  nennenswerter 
Seteiligung  der  niclit  dissoziierten  Molekeln  an  der  Stromleitung^  das  LeitvermÜj?en 
der  Elektrulyte  von  der  Sti'omintengität  abhängen.  Davon  ist  aber  nichts  l>ekajiiit, 
%"ielinehr  müssen  wir  nach  den  bisher  gewonnenen  Erfahrungen  das  l^eit vermögen 
eines  Elektrolyten  als  nur  von  seiner  ehemiöfhen  Zusammensetzung  und  der  Tero- 
peTÄtur  abhängig,  als  von  der  Stromintensitilt  hingegen  unabliängig^  betrachten* 

Daß  die  molekulare  Leitfiihigkeit  eines  Elektrolyten  mit  steinender  Ver- 
dünnung der  Losung"  stcijrt,  würde  aich  dureh  das  Vorscln'eiten  der  Spaltung  der 
gelösten  Substanz  hi  ihre  Ionen  mit  steigender  Verdünnung'  erklilren.  Auch  daß  das 
molekulare  I^itvermögen  übej"  eine  gewisse  Grenze  der  Verdilnniing  hinaus  nicht 
mehr  veränderlich  ist,  würde  eich  mit  [lilfe  der  Arrheniussehen  Theorie  begreifen 
Uiseen,  da  ja  bei  vollständigem  Zerfail  des  gelösten  Elektrolyten  in  seine  freien 
Ionen  das  molekulare  Leitvermögen  von  der  Konzentration  unabhiingig  sein  müßte, 
älreng  genommen  kann  dieser  vollständige  Zerfall  in  freie  Ionen  erst  bei  unendlich 
groter  VerdUnmmg^  eintreten,  die  geloste  Verbindung  könnte  also  auch  erst  in 
■andlleh  verdünnter  Lösung  das  Maximum  der  molekularen  Leitfllhigkeit  erreichen. 

Um  die  Gesamtheit  unserer  sfjüteren  theoretischen  Betrachtungen  auf  einer 
Boglichst  breiten  und  sicheren  Basis  zu  begründen,  wollen  wir  ssnnächBt  unter- 
%icheny  zu  welchen  Folgerungen  bezüglich  der  Gleichgewi  chtserscheinungen  in  ver* 
ilönnten  Lösungen  die  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik  illhren. 


Die  beiden  üaiiptsStze  der  Thermodynamik. 

Nachdem  dureh  die  epochemachenden  Entdeckungen  von  Lavoisier  das  Gesetz 
der  UnzerstOrbarkeit  der  Materie  erwiesen  war,  wurde  um  die  Mitte  des  ver- 
igenen  Jahrhunderts  durch  Robert  Mayer/)  Joule'*)  und  v,  Helmholtz^)  daö 
»  Naturgesetz  von  der  Unzerstiirbmkeit  der  Energie  aufgefunden  und  namentlich 
den  zuletzt  Genannten  in  voller  Allgemeinheit  ausgesprochen.  (Jleiehwie  nach 
Forschungen  des  unsterbliclien  französisriien  Chemikers  die  ÄJaterie  bei  ihren 
anigfaehen  ehemischen  Met^imorphosen  in  unveränderlicher  Menge  in  ilire  ver- 
ehiedenen  ErM-heiDungsformen  übergeht,  gleicliwie  es  ganz  außerhalb  der  Macht  des 
ben  liegt^  Matene  zn  nichts  zu  zerstören  oder  aus  nichts  zu  erschauen,  so 
en  auch  die  lebendigen  Krüfto  zwar  ineinander  verwandelt  werden,  allein  jedem 
jegewinn  auf  der  einen  Seite  muß  ein  gleicli  großer  Energie  verlast  auf  der 
taderen  entsprechen.  Energie  kann  wie  die  Materie  weder  erschafTen  noeli  zerstört 
werden. 

Die  beiden  großen  Gesetze  von  der  Unzerstörbarkeit  der  Materie  und  der 
pe  sind  reine  Erfahrungssätze,  und  zwar  beruht  das  letztere  auf  der  durch  jähr- 
lelange  Erfahrangen  gewonnenen  Eiusicht,  daß  es  unmöglich  ist^ein  Perpetuum 
ie  zu  konstruieren,  d.h.  lebendige  Kraft  der  Bewegung  aus  nichts  zu  erschallen. 
Dieses  die  gesamten  Naturerscheinungen  beherrschende  Gesetz  führte  zu  Kon- 
qnenzen,  die  den  bisherigen  Anschauungen  widerspi'achen-  Denn  die  ältere  Physik 
chied  die  verschiedenen  „Kräfte"  streng  voneinander,  betrachtete  sie  als 
lirknngen  verschiedener  unwägbar  feiner  Stoffe,  w^ährend  das  Gesetz  von  der  Er* 
ilhiDg  der  Energie  nicht  allein  die  Möglichkeit^  sondern  auch  die  Notwendigkeit 


«)  Mechanik  der  Wärme  1874;  erste  Abhandlung  Lieb.  Ann.  43,  2S3  (1842). 
*)  Joule,  L>a»  mechauiBche  Wärmeäquivalent.  Deotsoh  von  Spengel  1872- 
•)  Über  die  Erhaltung  dor  Kmft,  1817.  GcBaiumeltc  Abhandl  1,  12. 

1* 
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der  Überflllirbarkeit  der  verschiedenen  Kriifto  ineinander  postulierte  und  im  Grunde 
genommen  die  Ijehre  ausspraeli,  dnO  es  nur  eine  Kraft  p^äbe,  deren  vei*sehiedene 
Krsclieiniin^'stbrmen  von  i3er  filteren  Physik  als  wesentlicli  verseliiedene  Krilfte  be- 
trai'btet  worden  wiiren. 

Eine  wicljtige  Stutze  erwufdis  dieser  Lelire  in  der  Erkenntnigj  daß  Wärme 
und  Energie  einander  äriuivalent  sind,  daß  bei  dem  eeheinbaren  Verschwinden  einer 
Energiemenge  Wilrme  auftritt,  etienso  wie  Wllrnie  in  andere  Energiearten  Tiber- 
getührt  werden  kann.  Und  wohl  verstanden,  dureh  die  Kxperinienial Untersuchungen 
von  Joule,  Rowland  u.  a.  wurde  festgestellt,  daß  das  Wilrmeäquivalent  der 
Energieeinheit  von  der  Art  der  in  Wärme  verwandelten  Energie  vollkommen  un- 
abhilngig  ist.  ISekiinntlieh  miflt  mau  die  Wannemengen  durch  die  Wärmemenge, 
die  man  der  IJewiehtseinlieit  eines  Normalküi'pers  zuführen  ranß,  um  seine  Tem- 
peratnr  um  einen  Grad  des  Gasthermometers  zu  erwärmen^  und  zwar  wählt  man  als 
Normalkiirper  allgemein  das  Wasser.  Bezeichnen  wir  also  die  Wärmemengej  die 
man  einem  Gramm  Wasser  von  mittlerer  Zimmertemperatur  —  etwa  18*^  C.  —  zu- 
führen mnß,  um  es  um  l'^  C.  zu  erwärmen,  als  eine  Wärmeeinheit  oder  Kalorie  (cal), 
so  können  wir  nach  den  Messungen  von  Joule  und  seinen  Nachfolgern  behaupten, 
daß  eine  Kalorie  der  Energiemenge  von 

427  Gramm-Metern 

äquivalent  ist,  d,  h.  der  Energiemenge,  die  aufgewendet  werden  muß,  um  das  Ge- 
wicht von  127  Grammen  einen  Meter  hoch  zu  heben.  Will  man  die  technische  Ein- 
heit auf  absolute  Einheiten  reduzieren,  so  hat  man  folgendes  zu  beachten:  Die 
absolute  Energieeinheit  wird  gegeben  durcli  das  Trodukt  aus  der  absoluten  Kraft- 
einheit  mal  der  absoluten  Längeneinheit,  also 

1  Erg  =  1  Dyn  X  1  Cm. 

Nun  repräsentiert,  wie  wir  schon  früher  gesehen  haben,  das  Gewicht  von 
einem  Gramm  eine  Kraft  von  981  Dyn,  es  ist  demnach 

1  Gramm- Zentimeter  =  981  Erg 

™^  1  Gramm -Meter  =  98100  Erg 

Sonach  erhalten  wir  die  Gleichung: 

1  cal  =  427  X  98100  =  419  X  10^  Erg 
oder 


1  Erg  = 


1 


419  X  lO** 


cal. 


Wii'  wollen  für  die  folgenden  Betrachtungen  die  einem  Erg  äquivalente 
WäiTue menge  als  Wärmeeinheit  definieren.  Die  Reduktion  dieser  sogenannten 
mechanischen  Wiirmeeinheit  auf  Grammkalorien  ist  nach  dem  Obigen  leicht  auB- 
zuftihren.  Wir  brauchen  zu  diesem  Ende  nur  die  in  Erg  gemessene  Wiü^memenge 
mit  dem  Wilimeliquivalent  der  Energieeinheit,  d,  h. 


,,.  ,.  .  419  XlO* 

zu  multiplizieren. 

Denken  wir  nna  nun,  wir  fllhrteu  einem  Naturkörper^  etwa  einem  Gramraole- 
kulargewicht  eines  Guses,  die  nnendlicli  kleine  Warjnemenge  Q  zu,  so  beobachten 
wir  zweierlei.  Das  Gas  erwärmt  sichj  seine  innere  Energie  wird  also  vermehrt;  das 
Gas  dehnt  sich  aber  außerdem  aus,  es  muß  also  gegen  den  auf  ihm  lastenden  Atroo- 
Sphärandruck  Arbeit  leisten.   Nach  dem  Gesetz  von  der  Konstanz  der  Energie  mnf 
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die  zugefßhrte  Wännemen^e  f::ieicli  sein  der  Vermeliruug  der  Kaeri^ie»  vermeint  iiQi 
die  geleistete  Arljeit.    Bezeichnen  wir  also  die  Eiiergievermehnin^  mit  d  Uj  die  ge- 
■^Eiät^te  Arbeit  mit  d  A^  so  moß      n  =  d  U  +  d  A 

^sein*  Nun  ist  aber  die  geleistete  Arbeit  immer  gleich  dem  Produkt  aus  der  über- 
I  mmdeneü  Kraft  ma!  dem  Äurückgelegten  Wege.  Die  tlberwtmdene  Kraft  ist  in  unse- 
rem Falle  gleicli  dem  auf  dem  Gas  histeiiden  Druck  (p).  Hat  der  Stempel,  den  das 
rieh  ausdehnende  Gas  vor  sich  lierschiebt,  den  Querschnitt  q,  so  betrügt  der  zu  über- 
windende Druck  qp;  schiebt  ferner  das  sich  expandierende  Gas  den  Stempel  um  die 
Wegstrecke  c  h  vor  sieh  her,  ho  ist  die  geleistete  Arbeit 

^-^  p q  5 li  ^=  d A 

••»***'"='•  q2h  =  dv 

^B»  h.  gleicli  der  Volum  Vermehrung,  die  das  Gas  erleidet,  somit  ergibt  sich 

^H  dA  ^  pdv 

^Mid  unser  Gesetz  nimmt  die  Form  an : 

■  Q  =  dü  +  pdv 

^Das  ist  die  gewöhnliche  Form^  in  welcher  der  für  alle  Katnrkörper  gtOtige  erste 
Haoptsatjc  dei*  Thermodynamik  auagesprocben  zu  werden  ptlegt.    Derselbe  ist,  wie 
man  siebt,  nur  ein  öpe/Jeller  Fall  des  allgemeinen  Gesetzen  von  der  Konstanz  der 
Energie,  insofern  er  die  Äquivalenz  von  Wärme-  und  Energie  formuliert. 
Bleibt  das  Volum  dea  erwärmten  Körpers  konstant  (dv  =  o),  so  ist: 

Q  =  dU  =  C^dT 

da  ja  die  zuge führte  Wurme  diircli  das  Produkt  aus  der  spezifischen  Wiinne  mal 
der  TeiDperatureiböliung  gegeben  wird.    CV  gibt  dann  die  Molekularwürme  des  be- 
treffenden Körpers  bei  konstantem  Volum.    Es  ist  das  eine  fiii*  unsere  späteren  Be- 
j  tnebtungen  sehr  wichtige  Beziehung, 

Der  erste  Hauptsatz  gibt  uns  die  Hegel,  nach  welcher  die  verschiedenen  Energie- 
nen  in  Wärme  tibergehen  kGiinen,  er  gibt  uns  aber  keinerlei  Aufschluß  über  die 
Richtung,  in  welcher  ein  mit  Energiewandlungen  verbundener  NaturprozeO  vor  sich 
lit  und  somit  über  die  Möglichkeit  oder  Unmüglichkeit  eines  beliebigen  Prozesses* 
Hier  haben  wir  nun  vor  allen  Dingen  eine  wichtige  Unterscheidung  zu  machen. 
Kb  gibt  Prozesse^  die  sich  vollständig  rückgängig  macbeu  lassen,  ohne  daß  irgend 
fiae  innere  Veränderung  der  bei  dem  Prozeß  beteiligten  Naturkorper  zurückbleibt. 
läßt  sich  z.  B.  unter  entsprechender  positiver  oder  negativer  Arbeitsleistung 
Finne  sowohl  von  einem  wärmeren  auf  einen  kälteren  als  von  einem  kälteren  auf 
wärmeren  Körper  (l bertragen»    Dieser  Prozeß  hißt  sich  also  vollständig  r Uck- 
ig machen,  er  ist  umkehrbar  oder  reversibel.    Es  gibt  aber  Prozesse,  und  die- 
sind  in  der  Natur  die  weitaus  zahlreichöten,  die  sich  durch  gar  kein  Mittel 
ier  rückgängig  machen  lassen,   ohne   daß   bleibende  Veränderungen   bestehen 
äben.    Derartige  Prozesse  nennt  man  nicht  umkehrbare  oder  irreversible.    Irre- 
räible  Prozesse  sind  z.  B.  die  Wärmeerzeugung  durch  Reibung ,  die  Wärmeüber- 
ohne  Arbeitsleistung  durch  Leitung  oder  durch  Strahlung,  die  Ausdehnung 
I  Gases  ohne  Arbeitsleistung  und  ohne  äußere  Wärmezufubrj  wie  bei  der  Ditfu- 
Dfi  in  ein  anderes  €las  oder  ein  Vakuum  u.  dgl.  m.    ( Gelänge  es,  für  einen  einzigen 
ts€T  Prozesse  den  Nachweis  zu  führen,  daß  er  reversibel  ist,  daß  er  sich  also  ohne 
eibende  Veränderung  irgend  eines   beteiligten  Körpers  vollkommen  rückgängig 
ben  läßt,  80  wäre  man  imstande,  eine  der  wertvollsten  Maschinen  zu  konstruieren, 


i 
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die  der  Meiisdi  besitzen  köiiiite,  nitmlich  eine  periodiscli  wirksame  Mascliinei  die 
weiter  nichts  bewirkt  ah  die  Leistung  einer  Arbeit,  z.  H,  das  Heben  einer  Last,  und 
die  gleiehzeiti^e  Abkühlung  eines  Wilrmereservoirs.  Denn  da  ime  Wärme  in  iin- 
bej^-enzter  Menge  zur  Verfüf^iin^  steht,  so  könnten  wir  mit  Hilfe  einer  solchen 
Maschine  ins  Unbegrenzte  Arbeit  ohne  anderweitigen  Energieverbrauch,  also  kosten* 
los  leißten«  Wir  sagten,  die  Ausdehnung  eines  Gases  ohne  Arbeitsleistung  und  ohne 
Wärmezufuhr  sei  irreversibel.  Nehmen  wir  filr  einen  Augenblick  an,  dieser  Prozeß 
sei  umkehrbar,  wir  seien  also  im  Besitze  eines  Verfahrens,  das  uns  gestattet,  daa 
VoUim  eines  Gases  zu  verkleinern,  ohne  daß  irgendwo  bleibende  VerUnderungeo 
übrig  bleiben,  so  brauchten  wir  ja  nur  das  (!as  sich  unter  Arbeitsleistung  und  AVäi-me- 
zufuhr  ausdehnen  zu  hissen,  daim  mit  Hilfe  der  vonnisgesetzten  Methode  das  Volum 
des  (Jasea  ohne  Arbeitsleistung  wieder  auf  seineu  urgpriinglichen  Wert  zurückzu- 
bringen und  dieses  Spiel  beliebig  oft  wiederholen  zu  lassen;  wir  könnten  dann  mit 
Hilfe  der  unbegrenzten  Wärraevorräte.,  die  unsei^e  Flüsse  und  das  Meer  beherbergen, 
unbegrenzte  Arbeitsraengen  gewinnen*  Wir  wären  im  Besitze  einer  Maschine,  die 
dem  Perpetuum  mobile  an  Wert  nicht  nachstünde.  Ja,  es  wlire  das  eigentlich  ein 
Perpetuum  mobile,  das  aber  dem  Energiepriazip  nicht  widerspricht,  das  man  daher 
pa.sseud  mit  Ostwald  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  nennen  kann.  Eine  solche 
Mascliine  ist  bisher  nicht  konstruiert  worden  und  das  Fehlschlagen  der  vielen  darauf 
gerichteten  Hemühungeu  laßt  uns  mit  Gewißheit  behaupten,  daß  es  nicht  möglich  ist, 
eine  solche  ftlaschine  zu  bauen.    Wir  Btelten  es  also  als  einen  Erfahrungssatz  auf: 

Es  ist  unmöglich^  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  Art  zu    kon- 
struieren 

und  wir  begründen  auf  diesem  Erfahrungssatz  den  zweiten  Hauptsatz  der  Thermo- 
dynamik, gleichwie  die  Unmöglichkeit  der  Konstruktion  eines  Perpetuum  mobile 
erster  Art  uns  zu  dem  Gesetz  von  der  Konstanz  der  Energie  führte. 

Es  ist  das  ein  Funkt  von  prinzipieller  Bedeutung,  daß  die  beiden  Hauptsätze 
reine  Erfahrungssätze  sind;  gelingt  es,  ein  Perpetuum  mobile  zweiter  oder  erster 
Art  zu  konstruieren,  so  fällt  der  ganze  Bau  der  Theorie  in  sieh  zusammen. 

Nehmen  wir  nun  an,  wir  führten  einem  Molekulargewicht  eiues  Gäises  die 
unendlich  kleine,  in  Erg  gemessene  Wilnnemeuge  Q  zu,  so  ist  nach  dem  ersten 
Hauptsatz:  Q  =.  a  ü  +  p  d  V  =  c,  dT  +  p  d  V 

Für  das  Gas  gilt  das  Mariotte-Gay-Lnssacsche  Gesetz,  demzufolge 

pV  =  RT 

istj  wo  R  eine    allen   Gasen   gemeinschaftliche  Konstante  bezeichnet.     Es    wird 

demnach  „  ^ 

RT 

P  =  -^- 

mid  dV 

Q  =  c,dT  +RT  Y- 


oder 


A_e    *^^+RiI 


Wie  man  sieht,  ist    —  der  integrierende  Faktor  unserer  Energiegleichung, 

Das  Gas  befinde  sich  in  einer  Hülle,  die  für  Wanne  vollkommen  undurdi- 
lässig  ist,  so  daß  es  während  der  Ausdehnung  Wärme  weder  nach  außen  hin 
abgeben,  noch  von  außen  her  aufneliiuen  kann.    Dann  ist 
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0  =  0 
ad  wir  erhalten  diirclj  Integration: 

Cv  1  g  T  +  R  1  g  V  =  conüt. 

Setzen  wirunn  mit  Clau^iu»;  dem  die  Wissenschiift:  die  genaue  Fiirmulieriing 
uns  äugen  blick  Hell  Ijesebriftigemle«  Naturgesetzes  verdankt: 

8  =  c,  1  g  T  +  K  1  g  V  +  coiist. 

Diid  nennea  wir  s  die  Entropie  eines  Molekulargewielitefl  uiigeres  Gases,  so  ist  y,u 
tigern  ^  duß  för  die  spe/.ielle  vcm  um  betraehtcite  Zustandsünderiing  die  Entropie 
onatant  bleibt,    Ks  ist  also  für  diesen  .sogenannten  adialiatischen  IVozeß: 

Diese  adiabatiscbo  Änsdebnunc^  eines  Gases  ist  nun  aber  vollkommen  rever- 
abel;  wir  können  mittels  eines  olme  Reibung  bewce^^lieben  Stempels  durch  das  sich 
aoadehnende  Gas  ein  Gewicht  beben  lassen.  Lassen  wir  dieses  Gewiclit  wieder 
sinken ,  so  wird  das  Gas  adiabatisch  komprimiert,  nnd  so  wie  der  Stempel  seinen 
tnprflnglithen  Stand  wieder  erreicht  bat,  das  Gas  also  wieder  sein  urBpriin^licbcs 
Yolua  einnimmt;  muß  es  kraft  der  Gleicbun^^ 

c.lgT  +  RlgV^  const. 

loch  wie<ler  seine  ursprilnglicbe  Temperatur  erreicht  haben.  Es  ist  dann  also  alles 
auf  geinen  nrsprdnglichen  Zustand  zurückgeführt,  wir  baben  dureli  Aufwendung  der 
Arbeit,  die  bei  der  adiabatiscben  Ausdehnung  gewonnen  wurde,  den  Vorgang  voll- 
kommen rückgängig  gemacht.  Bei  diesem  reversibleu  Trozeß  bleibt  also  die 
Kntrupie  konstant. 

Fuhren  wir  dem  Gase  während  seiner  Ausdehnung  so  viel  Wanne  zu ,  daß 
kleine  Temperatur  konstant  bleibt,  so  daß  das  Gas,  wie  man  zu  sagen  pßegt,  eine 
böüierme  Ausdehnung  durchmacht,  so  bleibt  die  Entropie  nicht  konstant.    Denn  es 
iit  allgemein:  q  j^  ^y 

\  vir  erhalten  also  für  eine  isotherme  Ausdehnung  (d  T  ^  o) 

dV 

y>  0,  da  ja  d  V  >-  0 


ds  = 


ds  =  R 


rkt  Bei  der  isothermen  Ausdehnung  wächst  also  die  Entropie.  Diese  isotherme 
lAusdehnDTig  ist  aber  im  Gegensatz  zu  der  adiahatischen  Ausdehnung  nicht  um- 
[kehrbar,  denn  ktirmten  wir  dieselbe  rückgfingig  machen,  ohne  daß  bleibende  Verän- 
[derangen  Übrig  bleiben,  so  könnten  wir  auch  ein  Perpetuum  mobile  /^weiter  Art 
konstruieren. 

Die  bisherigen  ßetrachtungen  setzen  uns  nun  in  den  Stand,   das  berühmte 
8t  von  iSadi  Gar  not*)  und  später  von  Clausius^)  behandelte  Problem  zu  Itiseu^ 
ch  dessen  Lösung  Clansius  zu  der  ersten  Mcbarfen  Formulierung  des  zweiten 
anptsatxes  getllhrt  wurde. 

Ein   beliebiger  Naturkörper,   über   dessen  Aggregatzustand  wir  gar  keine 
Voranssetzung  machen ,  werde  ziinilchst  bei  der  absoluten  Temperatur  T|  isotherm 


*)  Olier  die  bewegende  Kraft   des   Feuer»,   Ostwalds  Klassiker  der  exakten 
nM^nschaften  Nr.  S7. 

*)  Meebanische  Wärmetheorio  I»  p.  7 2  ff. 


ausgedehnt.  Die  dabei  aus  einem  unendlich  großen  Wärraereservoir  von  der  Tem- 
peratur T^  aufgeDommene  Wärmeinenge  betrage  Q^.  Nach  der  Ausdebnong  bis  m 
einem  bestimmten  Volum  trennen  wir  die  Substiinz  von  dem  Wiirmereservoir  und 
bringen  sie  in  eine  für  die  Wärme  undurLbliissige  Hülle,  in  welcher  wir  Hie  adia- 
batiscli  weiter  ausdehnen^  bis  ihre  Temperatur  auf  T2  <.  Tj  gesunken  ist,  Nuninelir 
nehmen  wir  die  Substanz  wieder  aus  der  HOlle  lieraus  und  komprimieren  sie  iso- 
therm, wobei  offenbar  tllr  ein  unendhch  großes  kälteres  Warmereservoir  von  der 
Temperatur  T^  gesorgt  werden  muß ,  das  die  Kompressionswärme  Qj  aufnimmt. 
Endlich  bringen  wir  die  Substanz  wieder  in  die  für  Wärme  undurchlässige  Hdlle 
und  komprimieren  sie  adiabatisehj  bis  sie  ihr  uraprUngliclies  Volum  und  ihre  ur^ 
sprtlngliche  Temperatur  wieder  erreicht  bat  Bei  diesem  Kreisprozeß  dehnt  sich  der 
als  Wärmeüberträger  benützte  Naturkörper  hei  höheren  Drucken  aus  als  die  später 
bei  den  Kompressionen  auf  ihn  ausgeübten  Drucke  betragen ;  der  Körper  leistet  also 
mehr  Arbeit  bei  den  Dilatationen  als  er  bei  den  Kompressionen  Arbeit  erleidet:  es 
wird  bei  dem  Prozeß  Arbeit  gewonnen. 

Carnot  meinte,  bei  den  beiden  adiabatischen  Prozessen j  während  welcher 
weder  W^iU-me  von  außen  her  aufgenommen  noch  nach  außen  hin  abgegeben  wird, 
bliebe  die  in  dem  arbeitenden  Naturkörper  enthaltene  Wärmemenge  konstant.  Nach 
ihm  wäre  die  von  dem  Wärmereservoir  aufgenommene  Wärmemenge  ebenso  groß 
wie  die  an  den  Refrigerator  abgegebene  Wärmemenge,  die  ganze  Arbeitsleistung 
käme  also  dadurch  zustande ,  daß  dasselbe  Wärmequantum  von  höherer  Temperatur 
auf  eine  niederere  Temperatur  sinkt,  also  gewissermaßen  eine  Einbuße  an  Spann- 
kraft erleidet.  Das  ist  off"enbar  nicht  richtig,  denn  es  wird  bei  den  beiden  adia- 
batischen Prozessen  Wärme  in  Arbeit  verwandelt,  beziehlich  Arbeit  in  Wärme.  Der 
arbeitende  WärmeübertHiger  nimmt  von  dem  Wärmereservoir  mehr  Wanne  auf, 
als  er  an  den  Refrigerator  abgibt,  und  die  Differenz  dieser  beiden  Wärmemengen 
gibt  das  Wärmeäciuivalent  der  gewonnenen  Arbeit,  Nicht  die  W^ärmemengen, 
sondern  eine  andere  Funktion  des  Druckes  und  des  Volumens,  eben  die  von 
Claus  ins  sogenannte  Entropie:        ^  ^  f  (n  y\ 

bleibt  bei  den  beiden  adiabatischen  Prozessen  konstant,  und  zwar  läßt  sich,  wie  wir 
gesehen  liaben,  diese  Funktion  für  Gase  unmittelbar  angeben.    Es  ist: 

B  =  Cr  1  gT  +  R 1  g  y  +  const. 

Aue  dieser  Gleichung  könnte  man  mit  Hilfe  der  Zuatandsgleichung: 

pv  =  RT 

die  Temperatur  eliminieren,  so  daß  die  Entropie  als  Funktion  des  Druckes  und  des 
Volumens  dargestellt  wiire. 

Es  läßt  sich  nun  dui^ch  eine  außerordentlich  einfache  Überlegung  die  gesamte 
bei  dem  Carnot  sehen  Prozeß  gewonnene  Arbeitsleistung  angeben.  Längs  der 
der  höheren  Temperatur  Tj  entspreclienden  Isotherme  witchst  die  Entropie  von 
8^  auf  &if  die  Arbeitsleistung  beträgt  also: 

3v 


las  Jti 


längs  der  ersten  Ädi^ibate  sinkt  bei  der  konstanten  Entropie  Sj  die  Temperatur  von 
T|  auf  Tg,  das  entspricht  der  Arbeitsleistuug 

dy 


-^ililr''' 


—     105    — 


lMog&  der  nun  folgenden  Isotberme  sinkt  die  Entropie  von  Sj  auf  s^j,  das  enteiiricht 
der  Arbdteleistung :  /-  ^  v  \ 

and  eudlicJi  längs  der  zweiten  Adiabate  steigt  die  Tempemtixr  von  T^  auf  Tj^  es 


,  wird  also  die  Arbeit  K^^leiatet : 


+  pGt) 


5T 


.^■l  die  Entropie  den  konstanten  Wert  s^  beibeliHit 
gttUDte  Arl>elt3leistung: 


Wir  erbalten  demnach  ftlr  die 


"-  bi^'k.  -  -(St.]  --[p(:;),-p(ä)J- 


wuftlr  wir  schreiben  können: 


^^  -  [jt  fp  I7)  -  3,  (P  Ä)]  ' 


Die  KlammergruÖe  ist  eine  Funktion  der  für  den  Zustand  des  arbeitenden 
Wänneüberträgers  charakteristischen  Variabein  T  und  a;  bezeiclinen  wir  dieselbe 
mit  Fj  80  erhalten  wir:  $A  =  FcßBT 

Es  muß  femer  8  s  =  h  O 

lein,  wo  h  den  intep:rierenden  Faktor  fiir  die  die  Entropie  definierende  Gleichung  ist, 
Setzen  wir  diesen  Wert  ein  und  substituieren  wir  Ali'  die  Arbeitfileiötung  sA  ihr 
WärmeäquiTalent  Q^  —  Qg,  ao  erhalten  wir: 


Qi  -  Qt 


=  FCT,8)^T 


Efi  ergibt  sich  also  das  wichtige  Resultat,  daß  die  durch  Carnote  thermo- 

dynimlsche  Maschine  zn  gewinnende  Arbeit  der  TemperaturdiiTereuz  zwischen  dem 

ffirmereservüir  und  dem  IJefrigerator  direkt   proportional  ist,  und  zwar  ist  der 

I  FtoporüonalitStafaktor  für  den  von  dieser  Maschine  durchgemachten  reversiblen 

[Prozeß  eine  Zustandsfunktion  des  arbeitenden  Wärmeüberträgers. 

Nun   läßt  sich  aber  dureh  eine  bereits  von  Carnot  angestellte  Überlegung 
Q,  daß  dieser  Proportionabtiitsfaktur  illr  silratliclie  Naturkorper  denselben  Wert 
muß,  daß  er  also  keine  für  den  jeweilig  arbeitenden  Wärinelibertrliger  charak- 
che  Gr^Üe  enthalten  kann. 

Nehmen  wir  für  einen  Moment  an,  wir  besäßen  zwei  therrao dynamische  Ma- 
idiaieiL,  von  denen  die  eine  aus  derselben  Wärmemenge  Qj^  bei  derselben  Terape- 
nterdifferenz  zwischen  dem  Erwiirmer  itud  dem  Abk Ubier  mehr  nutzbare  Arbeit  zu 
j^ewinnen  ermöglichte  als  die  andere*  Mjm  kann  den  beiden  gekoppelten  Prozessen, 
1  hinläntigen  und  dem  rUcklünfigen  die  Ausdehnung  geben^  daß  bei  dem  letzteren 
,  Erwärmer  wieder  genau  dieselbe  Wärmemenge  zugeführt  wird,  die  ihm  bei  dem 
Prozeß  entzogen  wurde.  Die  Maschine^  die  mehr  Arbeit  liefert,  möge  den 
iafigen  Prozeß  vermitteln.  Dann  gewinnen  wir  aus  der  Wärmemenge  Qj  mehr 
a\M  bei  dem  rückläufigen  Prozeß  Arbeit  in  Wärme  verwandelt  wird.  Das 
I  darmud  ergebende  Wärmedeüzit  müßte  durch  eine  gesteigerte  Wärmeentnahrae 
[  dem  Kühler  gedeckt  werdcnj  w  ir  hätten  dann  also  eine  Wärmeübertragung  von 
kälteren  Körper  auf  den  wärmeren  ausgeführt  und  außerdem  ein  endliches 
Btum  nutzbarer  Arbeit  rein  gewonnen.  Wir  könnten  dann  also  unbegrenzte  Arbeits- 
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qnüiti  durch  Wärmelibertragmig  von  emem  kälteren  auf  einen  wiirineren  Köi'per 
gewinnen.  Die  Erfahrunf^  l(>hrt  aber^  tlaß  l»ei  flein  Gewinn  von  Arbeit  Witnne  stets 
von  wärmeren  zn  kiilteren,  nber  nie  von  kälteren  zu  wärmeren  Kiirpern  tiber;^'eht. 

Wir  k<1nnten  ferner  annehmen,  beide  Maschinen  lieferten  zwar  bei  dei-selben 
Temperaturdiifejenz  zwischen  dem  Wärmer  und  dem  Kühler  dasselbe  Ärbeltsquan' 
tam^  die  erste  Mascbhie  entziehe  aber  zur  Hervorbrin^un«^  dieser  Ai'beitsmeo^e  dem 
Wärmer  eine  i^erin^ere  Wärmemenge^  als  die  zweite  beim  riieklrinfigen  Prozeß  ihm 
zuführt.  Durch  Koppel un^^  dieser  beiden  Maschinen  könnten  wir  dann  idine  Arbeits- 
leistung unbegrenzte  Wilrmemengen,  die  wieder  zum  Teil  in  nutzbare  Arbeit  ver- 
wandelt werden  können,  v*>n  einem  kälteren  auf  einen  wärmeren  Kürper  üliertra^en. 
Aber  auch  das  widerspräche  jeder  Erfahrunf,s  denn  die  Wärme  ist  ohne  Arbeits- 
leistung nur  von  wärmeren  auf  kältere  Kürper,  aber  nie  in  der  umgekehrten  Kleb- 
tnng  übertragbar. 

Wir  werden  alno  zu  dem  nnausweichlichen  Schluß  gedrängt^  daß  die  in  der 
Gleiehung:  ^  _^^ 

Qi 

auftretende  Funktion  F  für  sämtliclie  Naturkorper  denselben  Wert  haben  muß. 
Ilaben  wir  den  Wert  dieser  Funktion  also  für  einen  Naturkürper  gefunden,  so  haben 
wir  sie  für  alle  gefunden. 

Kun  bietet  es  nieht  die  geringj^tc  Sehwierigkeit,  für  Ga^e  den  Wert  dies^er 
Funktitui  zu  bereehnen.  Angenommen^  das  Anfangsvolum  des  Oases  betrage  Vj  und 
es  werde  bei  der  isothermen  Ausdehnung  bei  der  konstanten  Temperatur  T^  hm  zu 
dem  Volum  v^  ausgedehnt,  m  ergeben  die  früheren  Gleiehnngen  (S.  103)  für  die  bei 
dieser  Ausdehnung  aufgcn(tnimene  W^ärmemenge: 

Bei  der  ersten  adiabati sehen  Ausdehimng  werde  das  Gas  bis  zn  dem  Volum  v^ 
ausgedelintj  da  die  Temperatur  bei  dieser  An.sdehnung  auf  T^  sinkt^  so  erhülten  wirij 


F5T 


T 


„,       +  ßlg    -'-  ^^  COttBt 


Bei  der  nun  folgenden  isothernseu  Kompression  wei'de  das  Gas  auf  das  Volum  v^ 
zusaramengedrijckt,  wobei  die  Wiü'memenge  Q^  abgegeben  wird;  es  ht  dann: 

während  für  die  letzte  adiabatische  Kompression  die  Gleichung  besteht: 

T  v 

c^  1  g   -,^  +  RIg  -^-  =  const. 
lg  u 

Durch  Addition  der  beiden  für  die  Isothermen  gültigen  Gleiehnngen  erhalten  wir:  ] 

T,  T,  ^  V,  V, 

wiiliiPinl  gemäß  «leii  beitli-n  für  die  Adiabiiteu  gültigen  Cileichnno^en 


Rlg  ""»V  =0 
Vi  V3 


107     — 


E«  koramt  (leinnacb :  <.  r, 

-i-'-  —    ^-'    =  « 
T.  T, 

.1l  die  <Janir»t3<^he  Funktion  F  ist  flii'  sämtliche  Nfitiirkurper  gleich  dem  rezi- 
proken Wert  der  ai)?inlutnii  Tempenitur.  Für  alle  ÄTulermigen  von  Druck  und  Tem- 
p'^itor  ist  also  die  Fiitropio  fce^eben  durch  den  (Quotienten  aus  der  au%enommenen 
Wirmemenge  di\idiert  dutrh  die  nbsylute  Temperidurj  bei  welcher  die  Wiii-meiiuf- 
nJirae  stattfand. 

Dm*  Car notsehe  Prozeß  i.st  ein  reverHiibler.  Der  sirbeitende  WälrmeiihertrUj^er 
ist  nach  Abi  auf  desselben  wieder  volLstiindii?  in  «einen  Anfanj^^^zn  stand  zuriickj^ekelirt, 
er  kann  demnach  aueb  keinerlei  Änderung^  seiner  Kntropie  erlitten  haben.  Anders 
Turbält  e8  sich  ndt  den  beiden  Wärmereservidren,  von  denen  das  eine  die  Wärme- 
naige  Qi  bei  der  Tenipemtnr  T^  abj^egeben  hat,  wälircnd  das  andere  hei  der 
Temperatur  T^  die  Wärmemenge  Q^  aufgenommen  hat.  Es  betrügt  also  die  Ge- 
Indernng  der  Entropie  bei  dein  Carnot sehen  Prozeß: 


-     9. 


d8  =  — 


=  0 


lioeben  abgeleiteten  Oleiehungen  ist.    Da  sieh,  wie  Clansins  gezeigt  hat, 
'  iwersible  Frozeß  in  ein  System  elementarer  Carnot  scher  Frozeaae  auflösen 
itf  m  kennen  wir  das  ganz  allgemein  giltige  Oeaet«  anssprecben: 

Bei   allen   reversibolen    Natnrprozesaen    bleibt    die   Entropie 
konstant. 

Wie  verhält  sich  nnn  aber  die  Entropie  bei  niehtreversiblen  Prozessen?  Für 
nicht  nmkehrbareu  Prozeß,  nimdieh  die  isotherme  Ansdehnnng  eines  Gases, 
I  wir  bereits  gefunden^  daß  die  Entropie  dabei  wächst.  Es  fragt  sich  nun,  ob 
*a<*b  dieser  ^atz  allgemein  gültig  Ist.  Es  läßt  sieh  in  der  Tat  durch  eine  von  Planck 
icrrölirende  Betrachtung  die  allgemeine  riLlltigkeit  des  »Satzes  vom  Wachsen  der 
Entropie  bei  allen  irreversiblen  Prozessen  erweisen. 

Wir  legen  dieser  Betrachtung  wieder  den  bereits  benützten  Erfiibrnngssat«  zu- 

ie,  daß  es  unmöglich  ist,  durch  ein  Systeni  von  KreisproKCsaen,  hei  denen  nur 

Wirmcreaervoire  zur  Verfügung  .«^telien,    aus    dein  von  tieferer  Temperatur 

zu  gewinnen.  Als  Grenzfall  kann  man  ein  bober  temperiertes  Wärmereservoir 

tenehten.    «las  überhaupt  keine  Änderung   seines  Wärmeinhaltes   erleidet,   wenn 

ilich  die  dem  hinläußgen  Prozeß  entsprechende  Wärmeentnabme  durch  die  Wiirnie- 

durch  den  rlickläußgen  Prozeß  immer  gerade  kompensiert  wird ;  man  kann 

her  mit  Lord  Kelvin  dem  obigen  Erfahrungssatze  die  Form  geben: 

Es  ist  unmöglich,  durch  ein  System  von  Kreisprozessen  aus  nur  einem 
Wärmereservoir  Arbeit  zu  gewinneii. 

Wir  denken  uns  die  Werte  des  Druckes  und  des  Volumens  auf  zwei  reeht- 
aklich  aufeinander  stehenden  Koordinatenachsen  abgetragen.    In  diesem  Druck- 
lalomfeld  denken  wir  uns  zwei  Adiabaten  I  und  II  gezeichnet;  die  den  konstanten 
dpiewertcn  8^  und  Sg  entsprechen,  und  zwar  möge 
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sem,  Biese  beiden  Adiabaten  werden  ^esdiDitten  von  einer  Kurve  konstanter 
Energie  U  in  den  Punkten  a  und  h  und  von  einer  Kurve  konstanter  Temperatnr  Tj 
in  den  Punkten  a  und  c, 
Hauptsätze  cliarakteri giert  durch  die  Gleicliung 


Die  Kurve  konstanter  Energie  ist  dann  nach  dem  erstenj 


Q 


SA  =  0 


wo  $  A  die  von  dem  betreflFenden  Naturkörper  g^eleisiete,  also  gewonnene  Arbeit 
darstellt.  Wir  nehmen  nun  au,  irgend  ein  Naturkörper  mache  folgenden  Ivreis- 
prozeß   durch.    Er  mache  zunächst  den  nicht  umkehrbaren  Prozeß  von  b  nach  a| 


Fig.  4. 

durch,  dann  bewege  er  sich  unendlich  langsam,  also  reversibel  auf  der  Isotbermel 
von  a  naeli  c,  und  scliließlich  auf  der  Adiabate  11,  also  ebenfalls  reversibel  von  c 
nach  b.    Da  der  Köqjer  einen  Kreisprozeß  durchmacht,  so  kann  er  während  des^j 
selben  keinerlei  Änderung  seines  Energieinhaltes  erleidenj  wir  erhalten  demnach: 

Qba    —  Aba  +  Qat:   —  Ä^c  '1"  Qcb    —  Ad»  ^^   0 

Nun  ist  aber  q^^  _  A,,  =  o  und  Q^.  =  o 

da  sie  einer  Kurve  konstanter  Energie,  bezieblich  einer  Adiabate  entsprechen, 
bleibt  sonach  die  Gleichung  übrig: 


Es  ist 


Q^ 


c 


Tds  > 


da  nach  der  Definition  84  <;  Sg  ist,  der  Körper  also  längs  der  Isotherme  auf  dem 
Wege  von  a  nach  c  Wärme  aufnimmt.    Sonach  erhalten  wir: 

A„  +  Äeb  >  0 

d.  h.  wir  hätten  bei  diesem  Kreisprozeß  Arbeit  gewonnen,  und  zwar  unter  nenützung 
nui'  eines  Wiirmereservoires.   Das  ist  aber  nach  dem  ^Satze  von  Lord  Kelvin  qe- 


i 
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BUTcIi,  der  Natörk()rper  kann  sidi  also  iiiimöf^licli  bei  einem  irreversiblen  Prozesse 
on  Tunkten  hulierer  EntrnjViewerte  zu  solchen  niedertircr  Entnipiewerte  bewegen, 
d.  K  die  Entropie  kann  bei  uicbt  urakelirbaren   Proteasen  konstant  bleiben  oder 
rachaeni  aber  niemals  abnebraen* 

Wir  kfinnen  sonacb  auf  Grund  unserer  biöben^en  Betrachtungen  das  Gesetz 
sprecLen: 

Wenn  ein  beliebig'es  Massenaystera  einen  irgendwie  bescbaffenen,  eliemi* 
geben  oder  pliysikallscben  Pruzeß  diircbraacbtj  m  kann  seine  Entropie 
nur   konstant    bleiben    oder   w^achäenj   aber  niemaU  abnehmen.     Diö 
Entropie  wird  kouötnnt  bleiben,   wenn  der  Prozeß  reversibel  ist,  sie 
wird  aber  wachsen,  wenn  der  Prozeß  irreversibel  ist 
FQr  alle  Änderungen  des  Druckes  und  der  Temperatur  ist  die  Zunalune  der 
Entropie  gleich  der  in   Erg  geraeäsenen  Wtinnemenge,    die  von  dem  Kürzer  anf- 
'"peörtinmen  wird,  dividiert  durcli  die  absolute  Temperatur,  bei  welcher  die  Wilrrae- 
mfnahme  stalttindet.  Es  ist  also: 

dU  +  pdV 


a.=  ^  = 


T 


Betrachten  wir  den   Druck  und  die  Temperatur  als  unabliängige  Variable, 


dii  = 


,     1    /-SU   ,       9V-\   _, 


ben  mitliin  für  alle  Ändcrimgcn  des  Druckes  und  der  Temperatur  die  beiden 
I  Gleichungen: 


aT  ~"  T   \df      ^  dTJ 

98  _  1    rdÜ  aV-\ 

ap  ""T  bp     ^  d^J 


Unsere  bisherigen  Betrachtungen  besehrankten  sich  auf  Naturkörpert  deren 

[Zustand  durch  zwei  Variable:  Druck  und  Voluraen,  oder  Druck  und  Temperatur, 

oder  Volumen  und  Temperatur  bestimmt  war.    Es  IMt  sich  aber  auch  lllr  den  Fall, 

«kß  der  Zustand  des  betrachteten  Naturkörpers  von  beliebig  vielen  Variablen  ab- 

t,  stet«  nachweisen,  daß  es  eine  Funktion  sämtlicher  Variablen  gibtj   die  bei 

rbarcn  Prozessen  konstant  bleibt^  bei  nicht  umkehrbaren  Prozessen  hingegen 
ttnr  wachsen  und  nie  abnehmen  kann. 

Wii'  nehmen  mit  W,  Voigt')  an,  der  Zustand  des  zu  betrachtenden  Massen- 
iTätemes  werde  durch  „n'*  Variabelu  bestimmt,  dann  können  wir  die  von  dem 
MüBeDsystem  aufgenommene  Wiirmemenge  darstellen  durch  die  Summe : 

Q  =  Q,  5a  +  Q^$^  +  Q,aY+...^^ 

was  auf  dasselbe  hinausllLuft,  wir  können  annelimeu,  das  betraclitete  Massen- 
mache einen  Kreisprozeß  zwischen  „n**  verschiedenen  Wäi'mereservoiren 
li,  deren  Temperaturen: 

Ti<T2<T3< <T„ 


*)  Thermodynamik  I,  p.  '280  fl". 
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1 


sein  mögen.  Mit  diesem  llauptprozcß  koppeln  wir  „n  1  "*  HiHgpmzessej  die  zwischen 
je  zweien  der  „n"  WiiniiereBervoire  verlaufen  miij^eu,  nnd  zwnv  mögen  diese  Milfs- 
prozesse  silmfclich  reversibel  sein.  Kei  dem  Hauptpruzeß  werden  den  einzelnen 
Warmereservoiren  die  Wilrraemengeri 

fisiteogen.  Bei  dem  ersten  Ililfsprazeß  möge  dem  orsten  Wiirmereservoir  die  Würme- 
menge  Q/,   dem  zweiten   hingegen   die  Wiirmemeiige  Q^"  entzogen  werden;    bei 
dem  zweiten  llilfspmzeß  gebe  das   zweite  Wiirmereservoir  die  Wärmemenge  Qg',  ] 
das  dritte  die  Wärmemenge  Qg"  ab,  und  m  fort.     Wegen  der  voraiisgeöetzten  üm- 
kehrb;u*keit  der  Ililfsprozesse  müssen  dann  die  „u      1"  Gleiehungen  erfüllt  sein; 


3C 

T. 


+  ^  =  . 


+ 


ds' 


^  0 


q;-i 


+  -^''=. 


Die  gesamten  den  einzelnen  Wiirmereservtiii'en  entzogenen  Wärmemengen  be- 
tragen dann:  d,  =  Q, +  Q/ 

%  =--  %  +  q;  +  q;' 


qu  =  Qn  +  Qa" 

Wir  setzen  nun  ferner  voraus,  die  „n  —  1"  Hilfsprozesse  würden  so  geleitet, J 
daß  die  den  einzelnen  Wiirmereservuiren  entzogenen  Wiirmemcngen  für  alle  bis  auf  | 
das  ertöte  verseh winden.  Das  i.^t  vollivominen  zulässig.  Denn  da  wir  2  (n  —  1)  i 
KedingnngHgleifhiingen  liaben,  nämlieh  dien — ^  1  (ileiehungen  wegen  der  vorawÄ-| 
gesetzten  Umkehrbarkeit  der  Hüfsprozesse  und  die  n  —  1  Gleichungen: 


q»  =  ö; 


=  0 


flu  =  o; 

Bo  können  die  '2  (n  —  1)  Größen 

Q;  und  Q^" 

vollkommen  eindeutig  bestimmt  werden.  Der  ganze  betrachtete  Kreisprozeß  liefe] 
dann  mIho  auf  eine  Krzeiigung  vun  Arbeit  ans  Wjiriue  oder  von  Wärme  aus  Arbeit  | 
hinaus  und  dabei  würde  nur  einem  Wiirmereservoir ^  und  zwar  dem  von  tiefster! 
Tempei'atur  Wfirme  entzogen-  Das  ist  n^ieh  dem  Satze  von  Lord  Kelvin  nnmögüch, } 
es  muß  also:  ,    ^ 

sein.    Wii^  multiplizieren  die  Gleielmngen  für  q^  q«,  ij^  etc.  mit 

„-   bez.  bez.    --  etc. 

1^  1^  i;^ 

und  addieren.    Daim  erhalten  wir  wegen  der  Iteversibilitllt  dei 
wegen  der  Gleich ungen 


Hilfspn 


und 


q»  =  q» 


«In  =  O 
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es  muß  also  q 

-    TV 
oder  fUr  anendlich  kleine  Änderungen 

Qh. 


J- 


sein.  J   Th 

Ist  der  Kreisprozeß  umkehrbar ^  so  könnte  das  Massensystem  ihn  in  umge- 
kehrter Richtung  durchlaufen  und  wir  erhielten  durch  dieselbe  Kette  von  Schlüssen 


J 


?7=» 


Diese  beiden  Gleichungen  können  aber  unmöglich  gleichzeitig  bestehen  ^  es 
mufi  also  für  einen  umkehrbaren  Kreisprozeß 


/ 


T,    =« 


sein.  Das  ist  aber  nur  mSglich,  wenn 

t7  =  ^' 

hij  wenn  d  s  das  vollständige  Differential  einer  Funktion  sämtlicher ,  den  Zustand 
des  Massensystems  bedingender  Variabein  ist.  Wir  kommen  hier  also  wieder  auf 
denselben  Ausdruck  wie  früher,  und  zwar  gibt  s  in  unserem  Falle  die  Entropie,  die 
bei  allen  reversibelen  Prozessen  konstant  bleiben  muß.  Für  alle  irreversiblen 
Prozesse  gilt  hingegen  die  Beziehung: 


(  -^  <  0  oder  j   ds  <:  o. 


Wir  denken  uns  nun,  das  Massensystem  könne  von  dem  Zustand  a  zu  dem 
Zustand  b  auf  zwei  Wegen  gebracht  werden,  von  deuen  der  eine  reversibel,  der 
andere  aber  irreversibel  sei.  Wir  können  dann  einen  Kreisprozeß  konstruieren 
derart,  daß  das  Massensystem  von  a  nach  b  auf  nicht  umkehrbare,  dagegen  von  b 
nach  a  auf  umkehrbare  Weise  gebracht  wird.  Wird  bei  dem  irreversiblen  Prozesse 
keine  Wärme  aufgenommen,  so  muß  nach  der  zuletzt  aufgestellten  Beziehung: 


J^ 


=  Stt  —  Sb  <  0  oder  s»  <  Sb 


b 

sein,  d.  h.  der  Körper  ist  bei  dem  nicht  umkehrbaren  Prozeß  von  Zuständen 
kleinerer  Entropie  zu  solchen  größerer  Entropie  übergegangen:  die  Entropie  ist  bei 
dem  irreversiblen  Prozeß  gewachsen. 

Nimmt  hingegen  das  Massensystem  bei  dem  irreversiblen  Prozeß  Wärme  auf, 
so  maß  die  Beziehung  bestehen: 

b 

Qi 


J 


+  8»  —  8b  <  0  oder  Qi  <  Tds 


es  wird  also  bei  dem  irreversiblen  Prozeß  weniger  Wärme  aufgenommen  als  bei 
dem  reversibelen. 


—     112    — 

Es  bestellt  also  auch  für  ein  Massensystenij  dessen  Zustand  von  beliebig  vielen 
Variablen  ablisingt;  dm  Gesetz: 

Die  Entropie  bleibt  bei  allen  umkehrbaren  Proxesseii  konstant,  kann  aber 
bei  nirlit  urakehrbaren  Prozessen  nur  wachsen^  nie  hingegen  almehn[ien. 
In  diesem  Gesetz  von  ^anz  allgemeiner  GöUigkeit  spricht  sich  der  zweite 
Hauptsatz  der  Thermodynamik  aus. 


Ällgcmeiiie  Bcdinsriiii^en  für  das  Gleichgewicht  Inuerlialb  eines 
beliebigen  Masseusystems. 

Ans  den  vorstehenden  Betrachtungen  folgt,  daß  sämtliche  Verändern ii^en, 
m5gen  dieselben  ehemiselier  oder  physikalischer  Natur  aeiiij  dem  allgemeinen  Gesetz 
nnterlie^^cn,  daß  bei  deuRclben  die  Entropie  konstant  bleiben  mußj  solange  die  sirh 
abspielenden  Prozesse  reversibel  sind-  die  Entropie  muß  dagegen  wachsen ^  sowie 
es  sich  um  irreversible  Veränderungen  liandeU.  Hat  die  Entropie  ihr  durch  die 
jeweiligen  Versuchsbedingungen  normiertes  Maximum  erreicht j  so  ist  der  Prozeß 
abgelaufen,  so  tritt  Gl  eich  gewicht  ein. 

Nehmen  wir  an,  die  Entropie  unseres  Massenayetems  sei  S,  die  des  um- 
gebenden Medium,  mit  welchem  unser  Massensystem  in  Wäi-meaustausch  steht,  sei  q, 

so  muß  1 L3    I    1    -^ 

d  S  +  d  (5  ^  0 

sein,   wenn  in  dem  gesamten  System  eine  irreversible  oder  revei-sible  Veränderung 
vorgeht. 

Beträgt  die  von  dem  umgebenden  Medium  an  unser  Massensystcm  abgegebene 
Wäimcmcnge  Q  und  ist  die  absolute  Temperatur  gleich  T,  so  ist  die  Zunahme  der 
Entropie  des  umgebenden  Medium: 

-  .  =  „    *^   =  _  ^^tJ  +  pdV 

und  wir  erhalten  für  die  Richtung  des  von  dem  Massensystem  dm'chgemachten  Pro- 
zesses die  Bedingung:  ii  IT  -^  «  d  V 

dS^ V^->^ 

Nehmen  wir  an,  unser  Massensjstem  bestände  aus  chemischen  Individuen  von 

den  Molekulargewichten        ^     ^     ^  r^ 

°  mj,  m^,  m^j ,  mn 

und  die  Anzahl  der  von  Jedem  dieser  Köi-per  vorhandenen  Molekeln  betrage : 


11«,  n^ 


Sind  die  Größen  ,m**  und  „«'*  bekannt,  so  ist  die  chemische  Zusammensetzung  des 
B^^atems  gegeben;  so  lange  es  sich  nm  Substanzen  konstanter  Zusammensetzung 
handelt,  sind  dann  die  Temperatur  T»  der  Druck  p  und  die  Größen  „n**  die  unabhän- 
gigen Variablen ,  so  daß  unsere  obige  Ungleichung  durch  Ansftlhrung  der  Dilferen* 
tiationen  die  Gestalt  annimmt: 

3ü    .        ^V^ 

T         /  \^  T 

au   ,      avx  /,„       au   .      av 

+  p 


+  d 


>0 


^ 
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Nun  wissen  wir  aber  bereits,  daß  Ulr  alle  Ändonin<;en  des  Dtuckes  tiud  der 


iur: 
38 
3T 


1  /-3Ü  ,      ^v^      .  as        iz-sü,     av-v 

=  -T  1 3T  +  P  -3T  J  """*  äF  =  ^  l"3 p-  +  P  S^J 


ist;  setzen  wir  farner: 

4'  =  S  — 

so  erhalten  wir  die  Ungleichung : 


ü  +  pV 


- —  dn.  +  -    -  dn-  + dn^  + 


>o 


blies  Gleichgewicht  tritt  ein,  wenn  diese  Gesamtiüuierimg  der  Entropie  ihr  Maxi- 
I  erreicht  hat^  wenn  also : 


^  -  d  n,  +  ^       dn,  +  -^^ —  dn, 
an,        '       an,      ^       3n, 


8    ' 


=  0 


ier  in  Worten: 

FUr  ein  sich  selbst  llberkssenes  Massensystem,  dus  von  außen  weder  Wnrmo 
lofnimmtj  noch  nach  außen  !iin  Wärme  abgibt^  tritt  Gleichgewicht  ein,  wenn  seine 
EDtr€|»ie  ihr  Maximum  erreicht  hat.    Denn  dann  ist: 

5  <r  =  0 

_iiid  die  Bedingung  fUr  das  Gleichgewicht 

dS  =  o 

l  hing^en  durch  Einwirkung  von  außen  die  Temperatur  und  di^r  Druck  unseres 
stems  konstant  gehalten  ^    so  kann  stabiles  Gleichgewicht  nur  eintfcten^ 
i  die  Funktion :  it_l,,v 

*  =  s-i^ 

r  Mnimum  erreicht  hat. 

Da  die  Gleichgewichtsbedingung  eine  NuUgJeichung  ist,  so  brauchen  wir  nur 
!  relativen  Werte  der  Differentiale 

dn^,  dng, ,  dn^ 

I  kennen.   Nehmen  wU*  an,  es  bestünde  die  Proportion; 


dn. 


dug  :  dn^ 


mimmt  unsere  Gleichgewichtsbedingung  die  Form  an: 

a*   .       a*   , 

V3  ^^  + 


3  4» 


än- 


0. 


Die   obip:e   Bedingung   flii*   die   Möglichkeit  jedweden   Natui'voi*ganges   bei 
tttem  Druck  und  konstanter  Temperatur 

dU  +  pdV 


d^^  =  dS 


>  o 


Bch  in  eine  flr  viele  Fülle  etwas  bequemere  und  leichter  zu  deutende  Form 
Durch  Multiplikation  mit  T  geht  unsere  Ungleichung  Über  in: 

TdS  — du  — pdV>o 

du  +  pdV  — TdS<o 

Iftbs,  GnftdrUi  d«r  Blalitroelioinio.  i.  Aufl.  8 


Die  Funktion 
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Oder  da  Druck  und  Temperatur  konstant  bleiben  sollen :  1 

d(U  +  pV  — TS)<;o  I 

hat  nun,  wie  v.  llelmholtz^)  zuerst  gezeigt  hat^  eine  außerordentlich  wichtige 
Bedeutung: 

Der  Zusümd  eines  Massensy stein s  sei  bedingt  durch  die  absolute  Temperatur 
1\  den  Druck  p  und  beliebig  viele  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  unabhänji^ge 
Pai-ameter  11^.  Beträ<,^t  die  unendlich  kleine,  dem  System  wahrend  einer  beliebigen 
Zuatandsandcruiif^  zu^^eführte  Wärmemenge  Q,  eo  ist  nach  dem  ersten  Hauptsatz 
der  Thermodynamik : 

Q  =  dU  +  pdV  +  ^i\dlU 

oder  wenn  wir  die  Differentiationen  auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  ausfüliren: 

au  au       .     3v       ,     av         *  au 

Es  bezeichnet  in  dieser  Gleichung  U  die  f;:eaamte   innere  Energie   unseres 
Massensy Btems,  Pudll^  die  zu  erzielende,  frei  verwandelbare  Arbeit.    Der  zweite 
Hauptsatz  der  Tliermodyuamik  lehrt  des  weiteren,  daß,  wenn  das  Massensystem  | 
einen  umkehrbaren  Prozeß  durchmacht: 


Q 

T 


=  dS  = 


3S 


'S 


3S 


^dT+3^dp  +  ^^-dU 


ein  vollständiges  Differential  sein  muß,  es  muß  demnach 

3V^ 


3T 
38 


3p         T    Vdp  ^  ^  dp) 


38^  _  j_  /au  ,      av 
an.  ~  T  V9II.     P  311» 

sein.    Daraus  ergibt  sich  die  wichtige  Beziehung : 

sru      an«     ^an, 

oder  wenn  wir  3,  =  Ü  +  pV  — TS 

setzen,  so  erhalten  wir  fllr  konstanten  Druck  und  konstante  Temperatui': 


P.=   — 


diL 


Sp  ist  mithin  die  potentielle  Energie  der  frei  ver wandelbaren  Arbeit,  es  gibt] 
den  frei  in  Arbeit  verwand  elbareu  Auteil  der  Gesamtenergie  oder^  um  die  auöer- 
ordentlich  glücklich  gewählte  Bezeichnung  von  v.  Helmholtz  zu  benutzen:  %^  gibt! 


^}  Zur  Thermodynamik  chemischer  Vorgänge.  Gesammelte  Abbaudlungcn  ä,  956J 
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reie   Energie  4es  Miisscnaystems  bei  konstantem  Druck.     Sind   die  bei  der 
Btrachteten  Zustaüdsändermig  eiutretenden  Vidmiiänderungen  iiiiendlich  klein ^  so 
^t  Sp  über  in:  g^  _  xj  -  T S  +  const. 

d.  h.  io  die  freie  Energie  bei  konstantem  Volum.    Wir  kfinnen  demnach  die  früher 
ufgestellte  GleichgewichtöbedinguEg  in  falgeiidcm  Satze  ansprechen: 

In  einem  sich  selbst  tiberlassenen  Masaensystein  wird  bei  konstanter 
Temperatur  und  konstantem  Drack  eine  beliebige  Änderung,  sie  sei 
chemischer  oder  pIiysikaHseher  Natur,  nur  dann  möglich  sein,  wenn 
die  freie  Energie  dabei  sinkt.  Das  Masaensystem  wird  den  Gleich' 
gewichtszustand  erreicht  haben,  wenn  die  freie  Energie  das  dureh  die 
obwaltenden  Versuchsbedingungen  normierte  Minimum  erreicht  iiat. 
Es  ist  nicht  überflüssig  zu  bemerken^  daß  das,  was  wir  mit  v,  Helmboltz 
freie  Energie  bei  konstantem  Druck  oder  konstantem  Volum  genannt  haben,  iden- 
tisch ist  mit  dem,  was  man  nach  Duhem*)  das  thermodynamische  Potential  des 
Masaejisystema  zu  nennen  pflegt. 

Wir  wollen  nunmehr  anni3hmeu,  unser  Massensystem  sei  eine  verdünnte  Auf- 
Ll5gung  von  Hj,  %,  n^  etc.  Molekeln  beliebiger  Snbmtanzen  von  konstanter  Zusammen- 
^leUüJig  in  n  Molekeln  eines  Limingsmittels.  Da  die  Lösung  verdüimt  sein  soll,  so 
mni  n  jedenfalls  groß  gegen  n^  n.^,  n3  etc.  sein.  Der  gesamte  Eoergieinhalt  unserer 
LSdiiDg  sei  gleich  U,  das  Gesamtvolum  V.  U  sowohl  wie  V  sind  olTenbar  Funktionen 
der  Temperatur;  des  Djuckes  und  der  Größen  „n",  d,  h.  der  chemischen  Zusammen- 
setKimg  des  Lösungsmittels  sow^ohl  als  der  gelosten  Substanzen.  Was  die  Ab- 
Idngigkeit  der  beiden  Größen  U  und  V  von  den  Größen  „n"  anbelangt,  so  können 
wir  von  allem  Anfang  das  eine  aussagen,  daß  U  und  V  fmraogene  Funktionen  ersten 
Grades  der  Größen  „n**  sein  müssen.  Denn  iindeni  sicfi  silmtliche  Größen  „n**  in 
dem^lbeo  Verhältnis,  so  müssen  sich  notwendigerweme  auc!i  U  und  V  in  demselben 
^Verhiiltnis  Ändern.    Es  geht  daraus  hervor,  daß  die  beiden  Brüche 

U  .  V 
—  und  — 
n  D 

Funktionen  ersten  Grades  der  Brüche 

-%  "!,  ^  etc. 

n      n      n 

Selbstverständlich  branchen  diese  beiden  Funktionen  nicht  linear  zu  sein. 
Entwickeln  wir  nun  die  beiden  Funktionen 


n  V  n       n       B  / 

n  l    ^   * '     n  ^     n  ^     n  / 


*wei  Reihen  nach  steigenden  PotcuKen  der  Argumente     ^  etc.,  m  erhalten  wir: 


n.        _L   "ä         , 
u  4-  ^-  u,  +  —    Ug  H- 
n      ^         n     '^ 


-^  n«  +  .  .  . 


*J  Lc  potontiel  thermodyßaim<iue  et  sca  applications. 
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^^  V  +   — *'  V,   +  —  -    V«   +   — ^-  V-   .  .  .  , 

D  n      ^         E      '         n     *^ 

_L    °/  4-   ^^  J_    "3*  _L 

Da  die  Brüclie:  «       «       n 

"1       "a      "3 

für  verdünnte  Losungen  kleine  Werte  baben^  so  können  wir  die  Reibenentwicklung 
mit  dem  quadratischen  Gliede  abbrechen. 

Es  muß  hervorgehoben  werden,  daß  die  Großen  „u"  und  „v"  von  der  Tem- 
peratur und  dem  Drucke  sowie  von  der  chemischen  Zu.'iaramensetzuni^  der  SubgtÄnzen, 
die  die  Losung  enthält,  abbängenj  dagegen  von  den  Griiflen  ^n"  also  von  der  Kon- 
zentration der  Lösung  ganz  unabhängig  sind- 

Die  Größen  „    „^    „^ ^^ 

geben  offenbar  Energiegrößen,  die  von  der  Wechselwirkung  der  Molekeln  des 
Lösungsmittels  untereinander  sowie  von  den  Wechselwirkungen  zwischen  den 
Molekeln  des  Lösungsmittels  und  den  gelösten  Molekeln  abhängen.  Die  ßnergiegrößen 

hängen  ab  von  den  Wechselwirkungen  zwischen  den  gleichartigen  gelösten  Molekebu 
und  endlich  die  Energiegrößen 

von  den  Wechselwirkungen  zwischen  den  nngleiehartigen  gelösten  Molekeln. 
Analoge  physikalische  Bedeutung  haben  die  Voluragrößen: 

^!  ^if  Vg}  •  •  •  •  — 
^11?  ^11}  ^asi  —  •  ■  •  • 

^181  ^13?  ^»ai  

Für  sehr  verdünnte  Losungen,  also  sehr  große  Werte  von  n  und  sehr  kleine 
Werte  von  «»«»«. 

werden  die  quadratischen  Brüche 

Uj      n|^^  n^^  n^  ^    n^  n^ 

ü^'  '^»"' "i^'  ^n^~  '  *  ■  '  *  " 

so  klein  sein^  daB  wir  die  Reihenentwicklung  mit  dem  linearen  Gliede  abbrechen 
können^  es  wird  dann  also: 

ü  ^  n  n  +  n^  Uj  -h  Hj  Uj  +  .  ,  .  . 
V  =^  n  v  -f  n^  Vj  +  ng  Vj  +  .  .  .  . 

Der  ICnergieinhalt  und  das  Volum  der  verdünnten  Lösung  ist  ditun  also  au8- 
schließlicli  durch  die  Wechselwirkung  bedingt,  welche  die  Molekeln  des  Lösungs- 
mittela  untereinander  und  auf  die  einzelnen  gel üi^tcn  Molekeln  ausüben.  Die  Wechsel* 
Wirkungen  der  gelösten  Molekeln  untereinander  werden  dann  als  unendlich  klein  ver> 
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nacliliEsslj^.  Alle  Gesetze^  die  wir  unter  Benützung  dieser  linearen  Ausdrücke  für  ü 
nntl  V  aWeiten,  sind  Grenzgesetze^  tlie  nur  solange  gelten  können,  als  die  Wechsel- 
wirkung zwisehen  den  gelösten  Molekeln  in  der  Tat  unendlicli  klein  ist*  Jede  Aus- 
sage dartlber^  von  welcher  Verdünnung  die  Lösung  sein  muß,  nm  diese  vereinfachende 
Vontisaetzung  machen  zu  dürfen,  ist  a  priori  unmöglich,  darüber  kann  nur  die  Er- 
ffthroDg  entscheiden.  Ee  ist  ferner  von  prinzipieller  Bedeutung,  nicht  aus  dem  Auge 
m  verliei*en,  daß  die  Wechselwirkung  zwischen  den  gelösten  Molekeln  sowoM  von 
ihrer  eigenen  cbemisehen  Zusammensetzung  als  auch  von  der  Zusammensetzung  des 
Lösungsmittels  abhängen  kann.  Was  also  für  eine  Gattung  von  Molekeln,  z.  B*  die 
Kockennolekeln;  gilt,  gilt  nicht  notwendig  für  alle  Gattungen  von  Molekeln;  was 
för  ein  Lösungsmittel,  z*  B.  Jas  Wasserj  gilt,  iiit  darum  noeli  nicht  für  alle  Lösungs- 
mittel erwiesen. 

Die  beiden  1ineai*en  Gleichungen 

Ü  =  - n u  und  V  =  Zuy 

hako  eine  leicht  angebbare  physikalische  Bedeutung:  die  Lösung  muß  so  verdünnt 


MIO,  daß  eine  weitere  Verdünnung, 


bei  w^elcher  die  Größen  n^,  n^,  n^  etc.  unge- 


Indert  bleiben,  keine  Wärmetönung  und  keine  abnorme  Volumändenmg  bedingt. 

Für  alle  Änderungen  der  Temperatur  und  des  Druckes  betrilgt  die  Änderung 
der  Entropie  unserer  Lösung; 

^^^dU  +  pdV 


_      du  +  pdv  du^  +  pdVi  du, +  pdyg 

^—  "  ^  ^  ^1  ^i  *    %  jp  T  ♦  .  . 

Es  mnfi  demnach,  da,  wie  bereits  hervorgehoben  wurde,  die  Größen  u  und  v 
Ton  den  Größen  n  vollständig  unabhängig  sind,  Funktionen  der  Tempei-atur  und  des 
Drackes  geben,  die  den  Gleichungen  genügen 


,          du  +  pdv     . 
ds  ^= ^ ,  dfli 


dUj  +  p  dVj  ^  dOj  +  p  dvj 

-,  dsg  ^  - 


so  daß  unsere  obige  Formel  filr  die  Entropie  der  Lösung  in  die  Form  übergeht: 

S  =  n  (9  H-  N)  +  n^  (s,  +  N,)  +  n^  (s,  +  N^)  +  — 
Die  Größen  N  sind  iDtegrationskonstanten  der  Biferentialgleichungen 

du  +  pdv 


ds  = 


dieselben  müssen  daher  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  unabhängig  sein, 
nafissen  aber  jedenfalls  von  den  Größen  „u**  abhllngen.  Gelingt  es  also,  für  einen 
Wert  des  Druckes  und  der  Temperatur  diese  Integratiouskonstanten  zu  bestimmen, 
•0  sind  sie  damit  allgemein  bestimmt.  Nehmen  wir  an^  wir  steigerten  bei  unveriin- 
derteo  Werten  ^n"  die  Temperatur  und  erniedrigten  den  Druck  derart,  daß  das 
ganze  System,  sowohl  das  Lösungsmittel  als  die  gelösten  Suhstanzen  in  den  Zustand 
eines  vollkommenen  Gases  übergehen.  Ob  diese  Veränderung  faktisch  ausgeführt 
werden  kann  oder  nicht,  ist  für  die  Eecbnung  ohne  jeden  Belang;  theoretisch  ist  sie 
jedenfalls  denkbar.  Das  Problem  läuft  also  darauf  hinaus,  die  Entropie  ftlr  ein  Ge- 
vollkonimener  Gase  zu  bestimmen. 
Für  onger  Gasgemenge  gilt  wieder  die  Beziehung 

-  u  u  +  n^  U|  +  Ujj  Uj,  +  — 
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Beü-agen  die  Partialdnicke  der  einzelnen  Bestandteile  unseres  Gasgemengea 


^ 


flo  ^It  nir  jedeii  Bestandteil  imaeres  Gasgemenges  das  Mariotte-Gay^Lussacsche 
Gesetz : 

::v  =  RT;  tt^Vj  =  BT;  t.^y^  =  KT  etc. 

wo  R  eine  Konstante  bezeiclinet,  die  für  sämtliehe  Gase  denselben  Wert  haL 

Der  Wert  dieser  für  unsere  späteren  Betrachtungen  außerordentlich  wichtigen 

Konstante  lälit  sieh  auf  die  folgende  Weise  berechnen. 

Unter  dem  Druck  einer  Atmoöphäre  und  bei  der  Temperatur  des  schmekenden 

Eiaeß  wiegt  nach  den  Bestimmungen  von  Morley^)  ein  Kubikzentimeter  Sauerstoff 

0*00142900  Sf 


zu  setzen  ist:  ^2 


Es  beträgt  also  das  Molekular vol um  des  Sauerstoffes,  dessen  Atomgewicht  gleich  16 

poVo 


0-00142900 
Nun  ist  aber 

p«Vo  ^  RT  oder  R  = 


T 


Für  T  haben  wir  273,  fUr  v^  den  obigen  Wert,  für  p^  endlich  den  in  Dynen  aus- 
gedrückten Druck  einer  Atmosphäre  zu  setzen.  Derselbe  ist  gleich  dem  Gewicht 
einer  Quecksilbersäule  von  76  cm  Höhe  und  1  cm^  Querschnitt  bei  (>''  U  an  einem 
Ort  mittlerer  geographisclier  Breite.  Das  Volum  der  Quecksilbersäule  beträgt  76  an^^ 
ihr  Gewicht  daher  ^^  X  1^'b^J^  g 

Nun  ist  das  Gewicht  eines  Gi^amm,  wie  wir  gesehen  haben,  gleich  9H1  Dynen,  es 

ergibt  sich  mithin: 

1  Atm*  =  76  X  13.596  X  981  =  1013650  Dynen 

^^  ^  32  X  1013650  ^^     ^ 

R  =  -^^- =  831-46   ^    10^ 

273  X  0^00142900 

Dieser  Wert  der  Gaskonstante  R  ist  nicht  vollkommen  exakt,  denn  wir  haben 
bei  seiner  Berechnung  gemäß  dem  Gesetz: 


die  Voraussetzung  gemacht,  daß  der  Sauerstoff  unter  dem  Druck  einer  Atmosphilre 
sich  wie  ein  ideales  Gas  verhält,  was  erfahrungsmäßig  niclit  vollkommen  genau  zu- 
trifft. Wohl  aber  wissen  wir,  daß  die  realen  Gase  sich  in  ihrem  Verhalten  dem  der 
idealen  Gase  um  so  mehr  nähern,  unter  je  geringerem  Druck  sie  stehen.  Ks  laßt 
sich  nun  aus  der  Kompressibilität  eines  realen  Gases  sowie  unter  Zuhilfenahme  des 
van  der  Waalssclien  GeBetzes  der  Übereinstimmenden  Zustände  das  einem  bestimm- 
ten  Druck  entsprechende  Volum  berechnen^  das  das  Gas  als  ideales  Gas  einnehmen 
würde.  D.  Berthelot^)  hat  diese  Rechnung  für  einige  Gase  dnrchgefUhrt  und  als 
Gesamtresnltat  dieser  wertvollen  Untersuchung  hat  sich  für  unsere  Konstante  der  Wert 

R=  831-55  X  10-^ 


«)  Zeibichr.  für  physik.  Chemie  20,270  (189*1). 
')  Zeitöcbr.  für  Klektrochcmic  10,  621  (lUOl). 


II 


J 
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Wir  werden  bei  ullen  späteren  Rechiiiingen 
K  =  831*5  X  10*'^ 

Wir  kehren  zu  der  Betrachtung  uiiäere«  GASgemeages  ziirilek.    Da: 

V  V  V    , 

V  =  — ,  V-  =  — ,  v„  =  —  etc. 

jÄt,  weim  wir  am  Gesamt volum  unseres  Gasgemengeß  mit  V  bezeichnen  ^  so  geben 
die  früheren  Gleichungen  Über  in: 

T.  V  =  n  KT 

x,V  =  UiRT 

t:,  V  =  Hg  R  T 
etc. 

imd  durch  Hummaticvn  aller  dieser  Gleichungen  erbalten  wir,  da  die  Hurame  der 
FuÜAldrQcke  gleieb  dem  Gesjimtdruck  p  de^^  Gaagemenges  ist: 

pV  =  (n  +  Dj  +n,  +  — )  KT 
oder 


V  =  (n  +  Hj  +  Uj  +  — ) 


RT 


Für  den  Energieinhalt  je  einer  Molekel  der  verachiedenen  Gase  gilt^  wie  wir 

^her  gesehen  haben,  die  Beziehung: 


du 


c,dT. 


cdT,  dUi  -=  CjdT,  du^ 

wenn  e;  c,;  e,  etc,  die  Mi*lekukrwjirmen  der  betrert'endeu  Gase  hei  konstantem 
Volum  be-zeicbnen.    Durch  Integration  liefeni  diese  Gleicbungeü  die  Auödrllcke; 

u  =  eT  +  h;  Uj  =  CjT  +  b^;  u^  =  CjT-f  hj  etc. 

wo  h,  hy,  hg  etc.  Integrationskonstanten  bezeichnen. 

Fir  jede  Änderung  des  Druckes  nnd  der  Temperatur  betrügt  für  jede  einzelne 
GtAiDolekel  die  Änderung  der  Entropie 


ds 

du  +  T:dv          cdT         r.dv 
—          ^          ~     T            t 

da: 

sy  =  KT,  also  ^  =  V 

irluüK 

ai  wir: 

dT    .    „    dv 
dg  =  c   ^    +  R  — 

wor&ug  durch  Integration  sich  ergibt: 

ß  =  clgT  +  RIgv  +  k 

Wü  k  wieder  eine  Integrationskonstante  hezeiclmet.    Nun  iet  aber : 
_V  (n  +  u,  +  Ua  +  Da  +  — )  RT 

n  np 


§0  ömB  wir  erhalten : 

8  =  (c  +  R)  IgT  +  RlgR  —  RIgp  —  Rlg 


n  +  n^  +  Uj  +  — 


Bmeh 
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gibt  offenbar  nichts  anderes  als  die  Anzahl  der  von  dem  betreffenden  Gas  vor- 
handenen Molekeln  dividiert  durch  dio  Summe  der  Anzahl  der  überhaupt  vor- 
handenen Molekeln,  d.  h.  die  molekulare  IvouÄentration  des  betreßeiiden  Gases.  Wir 
erhalten  demnach,  wenn  wir  die  Summe  der  beiden  Konstanten 

k  +  RlgR=-  K 

setzen,  fUr  die  Entixjpie  einer  Molekel  des  betreffenden  Gases: 

a  =  (c  +  R)  IgT  —  Rlgp  —  RlgC  +  K. 

Da  nun  endlich  nach  einem  von  Gibbe  nnd  Planck^)  bewiesenen  Satze  die 
Entropie  des  Gasgemenf^es  gegeben  ist  durch  den  Ausdruck: 

8^08  + n^Si  +  njB^+njg5  +  — 

ao  erhalten  wir  nach  Einsetzen  der  Wertö  von  s,  a|,  s,,  s^  etc.: 

8  =  n  [(c  +R)!gT  — Rlgp  — RlgC  +K] 
+  n,  [(Ci  +  R)  IgT  -  Rlgp  —  RlgC,  +  KJ 
+  n,  [(c,  +  R)  IgT  -  Rlgp  -  RlgC,  +  KJ 
+  etc. 

Dieselbe  Formel  muß  für  unsere  in  den  Gaszustand  übergeführte  Lösung 
gelten,  und  zwar  müssen  die  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  nnabliiingigen 
Glieder  den  Integrationakonetanten  N  gleich  sein.    Wir  erbalten  demnach: 

N  =  K  —  RlgCj  N,  =  Kj  —  RlgC,;  N,  =  K,  —  RlgC^ 

und  für  die  Entropie  unserer  verdünnten  Losung  ergibt  sich: 

S  =  n  (t  +  K  —  RlgC)  +  n,  (Sj  +  K,  —  RlgCJ  +  n,  (s,  +  K^  -  RlgC^) 

+  etc. 

Nunmehr  können  wir  auch  die  Funktion 


für  unsere  verdünnte  Lösung  berechnen.  Durch  Einsetzen  der  Werte  fUr  8,  ü  und  j 
ergibt  sich : 

*  =  n  (a  -  ^±'^  +  K  -  RlgC)  +  „.  (s.  _  ^-^^-  + 

+  K,  -  RlgC.)  +!..(%-  '^^*-  +  K,  -  RJgC.)  +  ~ 

Fassen  wir  die  nur  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  abhängigen  GlJ 
zusammen,  indem  wir  setKen: 

u  +  pv 


?i 


+  K 


s.  -  H''-^^  +  K. 


8» 


U. 


a  +  P^a 
T 
etc. 


'gibt  sieh  endlich : 

wo  die  Gnifien 
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RlgC)  +  n,  fe  -  RlgC,)  +  ü,  (^,  -  RlgC,)  +  - 


In      *         In       '         lü 

Um  moleknlaren  Kon  Kentrat  ionen  der  einzelnen  Beatandteile  ntiserer  verdünnten 
Lösting  bezeichnen. 

Berileksicbtigen  wir  die  Wechselwirkung  zwischen  den  gelosten  Molekeln»  so 
erbilten  wir  durch  ganz  analof^e  Betrachtungen/)  die  hier  nicht  weiter  miseinander- 
gwetzt  zu  werden  brauchen,  für  die  Entropie  unserer  verdünnten  Lösung  den  Aus- 
druek: 

S  =  n  (8  +  N)  +  n,  (8,  +  Ni)  +  n^  (a^  +  N^)  +  iig  (s^  +  N3)  +  ,  .  . 

n^*  .    „    .    .     n« 


+  ";,-  (>„  +  N,,}  +  ^-  (s.,  +  N„)  + 


+  2 


(8»  +  Ni,)  +  2 


"'^"V(«..  +  N„)  +  2    Y'    («.5+N„)+. 


Wenn  wir  nnnmebr  ■wieder  die  Lösung,  bei  unveränderten  Werten  von  ^n", 
Twpsen,  80  wird 

«11  +  N„   =  8j,  +  Nj,  =  Bjj  +  N,s  =  Bis  +  N,j  =  8,g  +  N33  =  .  .  .  0 

da  in  einpm  Gemenge  idealer  Gase  die  einzelnen  Gasmolekeln  keinerlei  Wechscl- 
wirkmig  auf  einander  ausllben  können.    Es  geht  ihiraus  liervor,  daß  die  (iriißen 

Konstanten  sind.         ■^"'  ^"''  ^»9  '  •  '  ^i»'  ^"^  ^»s  '  '  • 
Wir  erhalten  ferner  wieder: 

N   =K   — RlgO 
RlgC, 


N, 


K, 


N.=K, 


Rlscl 


10  Haß  die  filr  das  Gleichgewicht  charakteristische  Funktion  'l>  den  Wert  erliiilt: 
*  =  n  (?  ~  R  lg  C)  +  Dl  (?,  —  R  lg  0,)  +  n,  (^j  -  R  lg  Cj)  +  .  .  . 


+ 


«4* 


+  2^?..  +  2 


n 

n.  n, 


?13+       ^      ?93  + 


?11J  fnt    ?33?    •    •    •    •    ?ia»  ?23»  ?13 

von  den  Grüßen  „n"  vollkomraon  unabhängige  Ftinktionen  des  Druckes  und 
Temperatur;  sie  hängen  auüordem  ab  sowolil  von  der  chi^niischf*n  Zusammen- 
•  der  Maasenteilehen,  deren  Wechselwirkung  sie  bestimmen,  als  auch  von  der 
bemisehen  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels,  in  welchem  sich  die  besagten 
Teilchen  botinden. 

Um  die  Bedingung  filr  das  stabile  Gleichgewicht  zu  erhalten j  haben  wir  die 
Fitiiktlon  *I>  partiell  nach  deu  Großen  „n**  zu  difti^reutiieren. 


\)  Jahn,  Zeitsthr  frir  phystk.  Chemie  m,  i'SO  (UTOl), 


0 


Wir  ei'halten  dui^ch  Difterentiation  ävr  einfacheren,  oui'  lineaiv  Großen  ent- 
haltHideri  Funktion  *l»; 


=  ^  —  RlgC  — nR 


=  ?  -  R  lg  C 


Der  Klammerauädmck  wird  mithin 


1 


3, 


^  o 


so  daß  wir  erhalten 
mid  ebenso: 


an 

a^ 
dc]i 


=  9  -  R  Ig  C 

=  ?,  -  n  \^  c, 
=  ^,  —  R  %  c. 


Die  Bedingung  för  das  stabile  Gleichgewicht  innerhalb  einer  Lösung,  die  so 
verdünnt  ist,  daß  man  die  Weehaelwirkunjr  der  gelösten  Molekeln  unter  einander 
vernachlässigen  kann,  wird  demnach: 

o  =  V  (9  —  R  lg  C)  +  V,  io,  —  R  Ig  Cj)  +  V,  (^,  -  R  lg  C,)  +  ,  ,  . 

oder : 

V  lg  C  +  vj  lg  C,  +  V,  lg  C,  .  . 


R 

Diese  fundamentale,  zneret  von  Planck*)  abgeleitete  Formel  enthalt  die  Lösung 
eämtl icher  Probleme  bezüglich  des  Gleichgewichtes  in  hoch  verdüimten  Losungen. 
Da  die  Funktionen 


_ö    ^liJU^L 


92  —  ^s  "~ 


Ug  +  pvt 


etc. 


+  K, 


+  K, 


notwendig  endliehe  Werte  haben  müssen,  so  langem  die  Temperatur  und  der  Druck 
endiiche  Werte  haben,  so  muß  also  die  rechte  Seite  unserer  Gleichgewichtshedingung 
von  Null  und  oc  vei'sehieden  sein,  so  lauge  Druck  und  Temperatur  endlich  sind 

»)  Thernmilynamik  210.  Wicdemann^  Aninden  33,462  (1887). 
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Schon  aus  dieser  Bemerkung]:  liißt  sit'li  eine  wichtige  Folgerun^^  zielien.   Be- 

iichnen  wir,  um  das  Gleichgewicht  einer  unzei'setzteu  bhiiiren  Verbindun;,^  mit  ihren 

Zersetzun^produkten  zu  finden,    die  Konzentration  der  ers^teren   mit  C,    die  der 

letiiereji  mit  L\  beziehlich  V^^  so  muß  offenbar,  wenn  eine  Moiekel  der  unzersetzten 

Verbindung  in  ihre  beiden  Teilmolekeln  zerfällt: 

V  =  1,    Vj   ^=  V j  ^  +   1 

Die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  wird  demnach: 

Cj  C^  _  ?i  +  ?g  —  ? 


lg  C,  +  lg  C,  —  lg  C  =  lg 


R 


Da  bei  konstantem  Druck  und  konstanter  Temperatur  die  rechte  Seite  dieser 
I  Gleichung  eine  Konstante  ist,  so  wird  die  Gleiehgewichtshedingung  die  Foi-m  an- 
iDcbmeu: 


Cj  Cj 


=  k 


kronß  nun  aber  jedenfalls  endliche  Werte  haben ^  so  lange  die  Temperatur  und  der 
iDrock  endJich  sind.    Es  folj^  daraus,  da^  solange  die  nnzersetzte  Verbindung  und 
fH^  Zersetztingaprodukte  nicht  getrennte  Systeme  bilden,  sondern  in  der  Lösung 
rerbleihen,  C  sowohl  nU  i.\   und  C^  von  Null  verschieden  sein  müssen.    Denn  für 
o  wUrde  k  ==  OC'  und  lUi-  C,  =^  C^  ^^  o  würde  k  =  o  sein.  Enthält  also  eine 
Jdektrolytische  Lösung  wirklicli,  wie  Arrhenius  annimmt^  neben  den  unzersetzten 
üzmolekeln  deren  freie  Ionen,  so  müssen  kraft  der  beiden  HauptsÜtze  der  Thermo- 
dynamik die  Konzentrationen  dieser  vert^chicdenen  Arten  von  Maasenterlclien  endliche 
^erte  habenj,  so  lange  die  Werte  des  Druckes  und  der  Temperatur  endlich  sind. 
Die   Plancksehe   Gleichgewichtf^hedingung    führt    nun   zu   zwei   wichtigen 
Folgerungen,    welche  einen  Weg  zur  Eniiittlung  des  Ausmaßes  der  Spaltung  der 
eldsten  Molekeln  in  ihre  freien  Ionen  eröflnen. 


Pension  des  gesättigte ii  Bami^fes  des  LSstiiigi^iuEttels   Ulier  eiitcr 

Terdtiniiteii  Lösung. 

Nehmen  wir  an,  unser  Massensystem  bestünde  aus  der  verdünnten  Auflösung 
eber  nicht  flüchtigen  Substanz  in  einem  illichtigen  Lösungsmittel  und  dem  gesättigten 
Dampf  des  letzteren. 

Wir  haben  es  in  diesem  Falle  mit  zwei  rilumlich  voneinander  getrennten  Teilen, 
mit  zwei  Phasen  des  Massensv^temes  zu  tun:   der  tlüssigen  Pha&e,  d.  h.  der  ver- 
Aufiösnufr,    und  der  dampfförmigen  Phasen    d.  lu  dem  gernttigten  Dampf 
iflehtigen  Lösungsmittels.    Für  jede  dieser  beiden  Phasen  muß  eine  Funktion 
>  bestimmt  werden  und  die  Bedingung  für  dae  stabile  Gleichgewicht  wird: 

^r-r  5  n   H-  --—  5  n  =:^  0 

\  sich  die  gestrichelten  Buchstaben  auf  die  dampflRJrmige,  die  nicht  gestrichelten 
auf  die  flüssige  Phase  beziehen.  Ihi,  wie  schon  oben  hervorgehobcu  wurde, 
l4li  beiden  Funktionen  <1>  homogene  Funktionen  ersten  Grades  der  entsprechenden 
llMoo  g,n*  sind,  so  liegt  es  auf  der  llaud,  daß  die  partiellen  DitTerentialquotienten 

-^-y  und      — 
du  cn 
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nur  von  den  relativen  Werten  der  entapreclienden  Größen  „n"  abhängen  können, 
von  den  absoluten  Werten  derselben  hmge^en  ganz  unabhängig  sein  müBsen.    Nun 
haben  wir  aber  in  der  dampffonnigen  Phase  nur  eine  Gattung  von  Molekeln,  die 
relativen  Werte  der  auf  diese  Phase  bezüglichen  Werte  von  „n"  sind  daher  immer  , 
gleich  Ij  und  daraus  folgt,  daß  ^^^f 

-an'-  =  ^' 

nur  vou  der  Temperatur  und  dem  Dmck  abhängen  kann. 

Für  die  verdünnte  Änflösung  der  nicht  flüchtigen  Substanz  ist 

d^  =  n  (^  —  RlgC)  +  n,  (?j  -  RIgCJ 

wenn  „n"  Mole  des  Lösungsmittels  „nj**  Mole  der  nicht  fluchtigen  Substanz  gelöst  ent- 
halteuj  mid  wenn  wir  annehmen,  die  Lösung  sei  so  verdünnt,  daß  wir  die  Wechsel- 
wirkung der  gelösten  Molekeln  untereinander  vernaclilässigen  können. 

Ist  das  Molekulargewicht  des  flüsaigen  Lösungsmitteis  das  ]jL-fache  von  dem 
Molekulargewicht  des  flüchtigen  Lösungsmittels  im  gasförmigen  Zustande,  ist  also 

m 
ra 

80  liaben  wir  för  den  Übergang  einer  Molekel  des  Lösungamittela  aus  dem  flüBaigeu^ 
in  den  dampftormigcn  Znst&nd  zu  setzen; 

so  daO  wir  für  das  stabile  Gleichgewicht  die  Bedingung  erhalten: 


Ea  ist  aber 


-IgC  = 


m  —  9 


R 


-lgC=.lg^  =  lg— ^ 


=  '«0+"„')-^. 


denn  da  der  Voraussetzung  gemäß  n^  gegen  n  sehr  klein  ist,  so  ktinnen  wir  die 
Reihenentwicklung  für  lg  11+^  1  mit  dem  ersten  linearen  Gliede  abbreelien. 
Die  G  leidige  wich  tsbcdingung  wird  demnach: 

M  —  ? 


n 


R 


Diese  Gleichung  gibt  die  Beziehung  zwischen  Druck,  Temperatur  und  Konzen- 
tration der  LÖBung  an,  die  erfüllt  sein  mnß^  damit  zwischen  der  flüssigen  I^c^sung'] 
und  dem  gesättigten  Dampfe  des  Lösungsmittels  Gleichgewicht  besteht.    Aus  ihr| 
folgt  zunächfitj  daß  für  das  reine  Lösungsmittel  Gleichgewicht  zwischen  der  Flüssig- 
keit und  dem  gesättigten  Dampf  besteht,  wenn: 

ist,  da  in  diesem  Falle  n^  =  o  ist.    Bezeichnen  wir  die  J^pannung  des   bei  einef 
bestimmten  Temperatur  gesättigten  Dampfes  über  dem  rciuen  Lösungsmittel  mit  p«,! 
die  Spannung  des  bei  derselben  Temperatur  gesättigten  Dampfes   über  der  ver 
dflnnten  Lösung  mit  p,  so  können  wir  setzen: 

f  =  *o  +   (p  —    Po)  -^ 
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Es  wird  (leranacb^  da 


M 


Nun  ist 


9    =  ?o'  +  (P  —  Po)   -^~ 

=  a,_p.,(,v_ 


^?0 

ap 


) 


9o  =  So  ^ — 


+  iv 


Durch  partiell«  Differentiation  dieses  Ausdrackea  nach  p  erhalten  wir; 


oder  da: 


Igt: 


ap         ap        T  1 3p  "^  ^  Sp  J 
sp        T  \dp  ^^  apj 


a?tt  v^  a?/  v/ 

V,.  bezeichnet  das  Molekularvohim  des  Ütissi^^^en  L(jBiin^Binittcl«j  v^'  das  Mole- 
külarvulum  des  Lösungsniittds  im  Zustande  geslittig^ten  Dampfes.  Unsere  Oleich- 
ge Wichtsbedingung  nimmt  demnach  die  Gestalt  an; 


=  (Po  —  P) 


I/Vü    Vo 


KT 


=  *-»'w 


Denn  wir  können  offenbar  daß  Molekularvolum  des  flllssigen  Usungsniitteb 
gegenüber  dem  nngleieh  größeren  des  dampilTorraigen  Lösuugöniittels  vernach- 
■fliigen.    Es  ist  aber  nach  dem  Mari otte-Gay-Lussacichen  Gesetze: 


10  dafi  wir  sehließlieh  erhalten: 


ir=^ 


Po  — p 

Po 


P.  —  P 
P. 


In  dieser  Formel  bezeicknet; 

Dj  die  in  der  Lösung  vorhandene  Anzahl  der  Molekeln  des  nicht  flüchtigen 

gelösten  Körpers, 
n  die  in  der  Lösung  vorhandene  Anzahl  d^r  Molekeln  des   fluchtigen 
Lösungsmittels, 
m„  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  im  flilssigen  Zustaudcj 
m^'  das  Molekulargewicht  des  Lösungsmittels  im  gasförmigen  Zustande, 
Po  die  Spannung  des  bei  einer  bestimmten  Temperatui-  gesättigten  Dampfen 
ober  dem  reinen  Lösungsmittelj 
p  die  Spannung  des  bei  derselben  Temperatur  gesättigten  Dampfes  über 
der  verdünnten  Lösung. 

Die  relative  Dampfdruckerniedrigung  ist  nach  dieser  Formel  also  der  Anzahl 

gelösten  Molekeln  direkt,  der  Anzahl  der  von  dem  Lösungsmittel  vorhandenen 

Rekeln  verkehrt  proportional.   Es  sei  das  Molekulargewicht  der  gelösten  Hubstanz 

im^,  das  des  Lösuugemittels  ist  m,,;  es  sei  ferner  in  lOÜ^r  des  Lösungsmittels 

der  nicht  flüchtigen  Substanz  aufgelöst,  so  ist  offenbar,  da  nm^  gleich  der  Ge- 

\  des  vorhandenen  Lösungsmittels  ist: 
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1 
iit  =  — :  nra^   =  lOO 

m  daß  wir  erhalten : 

1     __    100    pa  —  p 

nii  m^'        p,> 

oder :  Po  —  p  mg'  ^ 

^^       p^~  ""  100  "~  "^ 

wo  m^^\  wie  außdiilcklieh  wiederholt  werden  maji^,  das  Moleknlar^ewiclit  des 
darapfförmi^^eii  Lösungsmittels  bezeielinet.  Oeiriäfl  unserer  Furrael  müßte  also  die 
molekulare  Dainpfdruckcrniedri^iiii;^^  des  Lösun^xSmittels  Ulier  einer  einprozenti^en 
Lösung  i^rleieh  tlem  aus  der  Dampfdiclite  hergeleiteten  Molekulargewicht  des 
Löaungamittelö  dividiert  durch  100  Bein. 

Diese  wichtige  Beziehung  ist  durcli  zahlreiche  Messungen  von  Raonltj  Beek* 
mann,  Wiü  und  Bredig  u»  a.  beßtJltigt  worden.    Für  iitherische  Loßimgeii  mtißle 

?=-  0-74 

seiiij  da  das  Molekulargewicht  des  Äthers  gleich  74  ist.  Raoult*)  fand  In  der  Tat 
für  die  äthensche  Lösung  von: 

l*erchk»rathan  .   .   .  .  0-Tl 

Terpeiitincil 0*71 

4,  Cyanftiiure 0-71 

Beezücsäure 0*72 

etc. 

wlihrend  sich  flir  die  wässerigen  Lösungen  von  HanistoflTj  Glykose^  Rohrzucker, 
WeinBäure,  Zitronensäure  etc.  c  =  0-1  85 

ergab. 

Diese  Übereinstimmung  zw^isclien  der  l'heorie  und  der  Erfahning  besteht  aber 
nur  für  die  wässerigeu  Losungen  der  Substanzen,  welche  den  8trom  schlecht  oder 
gar  nicht  leiten,  während  sich  für  die  Lösungen  der  Elektrolyte  in  Wasser  be- 
deutende Abweichungen  ergaben.  So  fand  Tammann^)  für  die  molekulare  Dampf- 
druckerniedrigung über  den  wässerigen  Lösungen  der  nacJibenannten  Salze : 

KCl =  0*330  Na  Er     ....  =0*359 

KBr =  0-322  NaJ =  0*333 

KJ =0-312  Na^SO^.  .  .  .  =0*337 

KFl =0-342  NaNOg.  .  .  .  =0-307 

KjSOj    ....  =0-347  (NH^)Cl  .   .  .  =0^273 

KNO.,       ...  =0-302  (NHJBr  .  .   .  =0*319 

NaCi =  0-344  (^114)3  So^   .   .  =  0-302 

Wie  sind  diese  abnorm  hohen  Datnpfdruckerniedngungen  zu  erklären? 

Man  könnte  zunächst  versucht  sein   ku  meinen,  dafi  die  abgeleitete  Formell 
flir  die  verdünnten  Auflösungen  der  Elektrolyte  nicht  mehr  gültig  i^t^  rla  ja  raöglicher- 
w^eise  die  Wechselwirkung  zwischen  den  gelösten  Molekeln  der  Elektrolj^te   eine 
stärkere  sein  kann  als  zwischen  den  Molekeln  der  Nichtelektrolyte.    Es  wäre  dann  ] 
füi^  die  verdünnten  Aiiflöaungen  der  Elektrolyte  zu  setzen : 


<)  Comptes  rendus  103,  1125  (1886). 
»)  M6m.  Acad.  Petcrtih.  ^5,  x\t.  9  (1387). 
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*  =  n  (^  -  RIg  C)  +  n,  ('„  _  Rlg  CJ  +  ^  ^,, 


nd  demgemäB 


fii 


Die  Gleich^ewichtßbedm^ung  würde  also  die  Gestalt  anneliraen: 


lgO=lg 


n 


f^?  —  ? 


+ 


Po  — P 


C         n  R  n'     K  p(, 

Wir  werden  spater  seben,    daß  die  Wechselwirkung  zwisclieit  den  Molekeln 

der  Elektrolyte  in  der  Tut  eine  viel  stärkere  ist  als  die  zwisclien  den  Molekeln  der 

Mcbtelektroh  te.  Allein  um  die  angenäliei-te  Verdopplang'  der  relativen  1  > am j >f druck- 

cniiedri^nng  allein  durch  die  Weclieelwirkung  der  gelüaten  Molekeln  erklären  zu 

können,  mtlßte  man  dem  Ausdruck 

fu 

R 

gä02  imwahrschcinlicli  hohe  Werte  beilegen^  wodurch  man  mit  anderen  wohl  w- 

wiesenen  Tatsachen  in  Widerspruch  geraten  würde,  ganz  abgesehen  davon,  daö  der 
H  Verlauf  der  relativen  Dampfdruekerniedrigung  mit  wechselnder  Konzenti'ation  tter 
B  iMmg  dem  obigen  Gesetz  nicht  entspricht. 

|f  Hydi-atbihlung  kann  die  Verdopplung  der  molekularen  Dampfdruckemiedri^^uug 

I  «wh  nicht  erklären,  da  man  zu  der  gjinz  unannebra baren  Folgerung  geführt  werden 
I  würde,  daß  das  gelöste  #Salz  in  jeder  Konzentration  der  Lösung  gerade  immer  die 
f     Bälfte  de^  vorbandenen  Lösungsmittels  zur  Ilydratbildung   verbraucht.    An   eine 

Halbierung  des  Molekulargewichtes  der  Salze  kann  aueb  nicht  gedacht  wer^len,  da 
I  min  dadurch  in  unlösbare  Widersprüche  mit  wohl  erwiesenen  ehemischeD  Tatsaehen 
!     TöTTickelt  werden  würde.    Es  bleibt  also  nirhtB  übrig,  als  anzunehmen,  da(i  die 

Anzahl  der  gelösten  Molekeln  durch  die  Auflösujig  in  Wasser  nahezu  verdoppelt  wird. 
Da  könnte  man  nun  meinen,    die  Salze    erlitten  durch  die  Einwirkung  des 

WaflMTS  eine  Spaltung  in  Base  und  Säure  etwa  nach  der  Gleichung 

tNa  Ol  +  H^ 0  =  H  Gl  +  Na  H 0 
Ein  kleiner  Bruchteil  des  gelösten  Salzes  erleidet  diese  Zersetzung  jedenfalls, 
c  Verdopplung  der  Dampfdruekerniedrigung  kann  aber  in  dieser  Spaltung  nicht 
na  Grund  haben,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grunde  nicht,  weil  die  starken 
liRii  und  Basen  ebenfalls  die  doppelte  relative  Dampfdruekerniedrigung  zeigen. 
L£  ma0  also  eine  Spaltung  der  gelösten  Salze  in  ihre  Ionen  eingetreten  sein  und  da 
ille  Sabßtanzen,  welche  zu  hohe  relative  Dampfdruckerniedrigungen  zeigen,  aucti 
den  Strom  leiten^  so  wären  wir  durch  diese  Messungen  direkt  zu  den  Anschauungen 

^roa  Arrhenius  geführt. 
Es  ist  eine  alte  Erfahnmg,  dal  die  Büte,  welche  in  Wasser  gelöst  den  Strom 
TQt  leiten,  ihr  Leitvermögen  fa«t  vollständig  einbüßen^  so  wie  man  sie  in  Alkohol 
iodtiift.  Besteht  nun,  so  müssen  wir  schließen,  ein  Kausalnexos  zwischen  dem  IjtiU 
and  der  OiModation  der  in  Wasser  gelösten  Molekeln,  welche  die  abnorm 
Dump^mckemiedrigiuig   andeutet,    so  mfifiten  die  alkoholischen  Lösnngen 
BireB  sehr  viel  geringeren  LeitvermQgena,  also  auch  der  sehr  viel  weniger 
DisftOziatiQD  der  gelösten  Molekeln,  angenähert  die  normale  Dampf- 
ui^OL  Das  ist  nun  auch  in  der  lat  der  Fall.  Raoult  ^)  fand  fUr 
Cs  alfcoholiadMii  Ltauigen  der  nachbenannten  Salze  folgende  molekulare  Dampf- 


!•?,  442  (1888). 
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Na  CIO,  . 
K  C||  Hg  0^ 
NaCgH^^O 
LiCl  ,  .  . 
LiBr.  ,  . 


K 
0-45 
0^46 
0-48 
0-48 
0-48 


K' 
0'326 

0-359 
0-367 


K 

K' 

KCyS  .  .  , 
CalNOs),  . 
CaCl,    .  .  . 
HgCy,  .  .  . 

.  0-48^ 
.  0-46 
.   0-46 
.   0*60 

0-327 
0-432 
0-423 

Unter  K  sind  die  raolekiilacen  Danipfdnickei-iiicdi'igttngi^n  di^r  alkolioliBchen, 
unter  K'  die  raolekuliireu  Dampfiiru€kerni<'di-i*riingen  der  wässerigen  Ijusnngen  der- 
selben Salze  nach  den  Begtimmungen  vim  Tatnmann  verzeiehnet.  Wahrend  die  erste- 
ren  dem  normalen  ^\'^erte  {0'46)  sehr  nalie  liegen,  ergeben  sich  die  letzteren  wieder 
bedeutend  größer  als  der  normale  Wert  (0'18).  Unsere  Schlüsse  sind  also  durcfi 
die  Erfahrung  jedenfalls  bestätigt  worden. 


Gefrlerpuükteriiietlriguiig  des  Lösiiugsiiiittels, 

Zu  ganz  denselben  Schlüssen  führt  eine  Gesetzmäßigkeit,  die  ebenfalls  unschwer 
aus  der  aügemtnnenCMeiehgt^wichtsbedingiing  von  Planck  hergeleitet  werden  kann. 

Wir  nehmen  wieder  mUj  daß  wir  es  mit  einer  verdDnnten  Lösung  zu  tun  haben, 
die  „n"  Müh^kt'ln  deti  Lösnngeraittela  und  „n^"  Molekeln  der  gelösten  Substanz  ent- 
hält. Diese  Lesung  soll  im  Oleich  gewichte  mit  dem  reinen  ausgefrerenen  Lösungs- 
mittel stehen.  Wir  haben  hier  wieder  zwei  räumlich  von  einander  getrennte  Phasen, 
die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  ist  also: 

d^'  ,   ,    ,    3^  . 

-T—r  0  n   +  -^ —  5  n  =^  0 

dn  cn 

wenn  sich  die  gestrichelten  Buchstaben  auf  die  feste  Phase  bezielieu.  Aus  den  früher^ 
erörterten  Gründen  muß  g,jjr 

von  den  absei  ntcn  Werten  der  Größen  „n'**  unabhängig  sein.    ^*  hängt  nur  von  der^ 
Temperatur  uud  dem  Druck  ab. 

Nehmen  wir  an,  das  reine  Lösungsmittel  habe  im  festen  Zustande  ein  rx-mal  so 
großes  Molekül ai*ge wicht  wie  im  düssigen  Zustande,  so  ist: 

cn  ==  —  1,  OD    =  — 

für  den  Übergang  einer  Molekel  des  Lösungsmittels  aus  dem  flüssigen  Zust^ind  in 
den  festen  zu  setzen.    Die  Gleichgew ichtabedingnng  wird  also  lauten: 


n 


9_ 


R 


Dai-aus  geht  zunächst  wieder  hervor,  daß  für  das  reine  Lösungsmittel  {n^  =  o) 

—  =  9o 

sein  muß,  wenn  Gleichgewicht  besteben  solL 

Wir  können  nun,  da  der  Druck  konstant  ist  und  die  Temperatur  des  Gleich- 
gewiclites  für  das  reine  ausgefrorene  Lösungsmittel  und  die  verdünnte  Lösung  variiert, 
setzen : 
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f  =  ?,  +  (T  -  T,) 


^'  =  ^;  +  (T^ 


BT 

^^^    3T 


wo  T  den  Gefrierpunkt  der  Lösung ^  T»  den  des  reitieu  LösuugäinittelB  in  absoltüen 
Gnden  beseicbnct    Demniicli  erhalteo  wir^  da 


^=  0 


Ndb  ist  aber 

dT 
"oder  da 


_  _  ,  _  (T  -  T„)   1^-   ^^^ ^^  J 

^0 i_  r^Up  ,     ^"\   ,   Uq  +  p  vq 

dT         T,    Ut  ~^^  3TJ  "^        To» 


»dafi  gich  ergibt: 


BT 

T  — T. 


+  P3TJ 


+  p  y<, 


T  8 


K--  +  K^--v.)] 


Der  Klammeraiisdrack  auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichimggibt  die  Energie- 
Qg  rermebrt  um  die  äußere  Arbeit,  die  durch  den  Übergang  einer  Molekel 
i LömDgsmittels  ans  dem  tlOssigeii  in  den  festen  Ziiatand  bedingt  wird;  dieser 
intck  hi  also  nach  dem  ersten  Hauptsatz  der  mechanisclien  WärmeÜieorie  gleich 
er  in  Erg  gemessenen  latenten  Schmelzwärme  einer  Molekel  des  Lösungsmittels, 
i  wir  dieselbe  mit  Q^f  so  ergibt  sich 


n  l.  \}    RT,^ 


In  dieser  Formel  bezeichnet: 

n^  die  Anzahl  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Molekeln  des  gelösten 

Körpers, 
n  die  Anzahl  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Molekehi  des  Lösungs- 
mittel s, 
To  den  Gefrierpunkt  des  reinen  Lösungsmittels, 
T  den  Gefrierpunkt  der  verdünnten  Lösung, 

Qo  die    in    Erg    gemessene    molekulai'o    Schmelz wäime    des    reinen 

Lösungsmittels. 

Demnach   kann   die  Gefrierpunktseiiiiedngung  des  Lösungsmittels   zur  Be- 

[ftanmüng  des  Molekulargewichtes  der  gelösten  Substanz  benutzt  werden*  Es  ist,  um 

0  MißverständniBsen  vorzubeugen,  nicht  üherflilssig,  ausdrückUch  zu  bemerken, 

Jdifi  fiir  die  Berechnung  von  Uj  aus  der  obigen  Formel  die  Annahme,  die  man  über 

^b  Molekulargewicht  des  ^Ussigen  Lösungsmittels  macht,    ohne  jeden  Belang  ist. 

tam  es  seien  beispielsweise  in  lÖO^r  der  Lösung  a^gr  des  gelösten,  b  ^r  des  Lösungs- 

litteb  vorbanden,  das  Molekulargewicht  des  Gelösten  sei  ro^,  das  des  Lösungsmittels 

I,  «0  ist: 

J»kK«  QmmAnB  der  SlsktroohenU«.  2.  Aufl.  $ 
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n        b  m^ 

Qo  gibt  die  molekulare  8chmelzwärme  des  Lösungsinitlols.  Dieselb«  sei  ex- 
peritoentell  für  die  Gewichtseinheit  des  LfisungBinittels  zu  q^  bestimmt,  dann  ist 

und  unsere  Fonnel  wird: 

^^^(t-t'X    '"  •>"  oder    -*-  -  Tt  -  T  "^  -5^ 

Für  eine  einprozentiKe  Löanng  ei'lialten  wir  wieder 

Jh •  ™  _  _  /"t  —  T  \    '"  '•■' 

n  lÖOnii  V-  V   RTl* 

Die  molekulare  Gofrierpunkteerniediigung  ergibt  sicU  also  zu : 

^  V  J  q«       100 

Beträgt  die  latente  Sehineiz wärme  der  Gewichtseinheit  des  Lösungsmittel» 
Wo  Grammkalorien,  so  int  nach  dem  Obigen: 

qo=-  419  X  10^  w^ 

«^^^*  R  =  831-5  X  10^ 

ist,  so  geht  unsere  Formel  fiir  die  molekulare  GefrierpunktBcrnietlngung  über  in: 

*    V  /  100        Wo  W, 

Das  ist  die  bekannte,  zuerst  von  van't  Hoff  ^)  auf  einem  etwas  abweichendem 
Wege  abgeleitete  Formel,  van  't  Hoff  berechnete  mit  Hilfe  dieser  Forme!  aus  den 
bekannten  Schmelzwärmen  einzelner  Lösungsmittel  die  molekularen  Gefrierpunkts- 
erniedi'igunf^en  f[lr  dieselben  imd  verglich  sie  mit  den  aus  kryoskopischen  Beobachtun- 
gen ermittelten.  Es  eingab  sich  eine  außerordentUeh  befriedigende  ÜbereinstlmmuDg: 

T.  Wb  0-01^)8  --f-         M 

Wo 

Wasser 273  79-5  caL  18  9  18'5 

Eiseiaig  .,.*..  290  43^2  38-8  39^6 

AmeiaensÄure   .  .  .  '2SV^  55'ti  28'4  27"7 

Benzol 277^9  29*1  53*0  50*0 

Nitrobenzol   .  .  .   .  278'3  22" 3  69-5  70*7 

Es  ist  selbstverständlich,  daß  diese  Formel  auch  umgekehrt  dazu  benützt 
werden  kanri^  um  aus  der  durch  kryoskopisclie  Beobachtungen  ermittelten  moleku- 
laren Gefncrpunktaemiedrigiing  die  latente  Schmelzwärme  des  jeweiligen  Lösungs- 
mittels nach  der  Formel:  .^^^  t  a 

^'  ^  ^1ÖÖ~  l^To  —  T) 

KU  berechnen.  In  der  Tat  hatte  van  *t  Hoff  aus  dem  von  Kaonlt  für  die  molekulare 
GefrierpunktBerniedrigung  des  Nitrobenzolcs  ermittelten  Werte  die  latente  Schmelz- 
wärme dieser  Substanz  zu  22*1  caL  berechnet,  während  eine  später  ausgeführte  ; 
direkte  Messung  von  Petterson  22'3  cal.  ergab. 

')  Zeitschr.fUr  physik.  Chemie  1,481  (1887). 


L. 
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'Für  das  Naphtylsirain  sowie  daa  Diphenylamin  Hcliien  sicli  das  ficsetz  nirJit 
igen  zu  wtilleD.  Eykinanu  hatte  für  die  molekulare  Gefnerpunktaerniedrigung 
beiden  genannten  Substanzen  die  Werte 

78  beziehlich  88 

funden^  woraus  eich  nach  unserer  Formel  die  latente  Sclimelz wärme  des  Naphtyl- 

ain  zu  26*38,  die  des  Diphenylamins  zu  23^41  caL  berechnen  würde,  wilhrend 

ittelli  die  sehr  viel   kleineren  Werte,  223  caL  beziehlich   21 '3  e^iU  gc^fnnden 

M*^,    Neuerp  Bestimmungen  von  Stillmann  und  8waiu7)  zeigten  jedoch,  daO  die 

tteren  Werte  fehlerhaft  sind.    Sie  erhielten  für  die  latente  Schmelzwärme  des 

(mphtylamin  25*59  caL  und  Jlir  die  des  Diphenylamin  23*97  cal.,  also  Werte^  die 

mit  den  berechneten  ziemlich  angenähert  übereinstimmen. 

Für  wäMerige  Losnngen,  die  ja  für  den  Elektrochemiker  ein  ganz  besonderes 
Interesise  haben,  w^ollen  wir  die  molekulare  (lefrierpunktcrniedrignng  nach  dem  van  't 
II  off  sehen  (rrsc^z  etwas  genauer  berechnen.  Das  Wärmeäquivalent  der  Energie- 
einheit  ist  wegen  der  Veränderlichkeit  der  spezifischen  Wärme  des  Wassei^s  mit  der 
Temperatur  gleichfalls  mit  der  Temperatur  veränderlich.  Fllr  0^  C  beträgt  dasselbe 
j  nach  den  Messungen  von  Rowland :  . 

1  caL  =  422  X  10^  Erg. 

Da  ferner:         R=  831-5X10^;    T„  =  273;    w,  =  79'16  eal. 

\mi  setzen  ist,  so  erhalten  wir  flir  die  molekulare  Gefrierpunktserniedrigiing 

18-55 

f  <*<!er  wenn  man  für  die  Konzentration  des  gelosten  Körpers  die  übliche  Zählung: 
Anzahl  der  von  1000  ^  Wasser  gelösten  M^jle,  wählt: 

M  =  1-855 

[Loomis^  hat  dieses  Gesetz  fllr  die  verdünnten  Auflösungen  einer  großen  Anzahl 
^Ton  Nicbielektrolyten  scharf  bestätigt  gefunden. 
4Jo  fand  er: 

Milchzucker 

1-86 
1-85 
1-87 
1^8(1 
1-88 


001 

0'0186 

0'0201 

0-0372 

0*050*1 

ü-0945 

0*1023 

0*1907 

0*2089 

0*3919 

Sali  ein 

tu' 

1 

0*01 

0-0183 

0*0201 

0*0374 

0*0506 

0*0935 

0*0814 

0*1497 

1-83 
1*86 
1*85 

1-84 

Mit  derselben  Anmiherung  bestätigte  sich  das  Gesetz  naefi  den  Messungen  v*ui 
hb^mh  für  die  verdünnten  Auflösungen  von  Propylalkohol,  Butylalkohol,  Amyl- 


*)  Zeitdchr.  für  physik.  Chemie  29, 704  (1899). 
*)  Ibid.  SS,  578  (I90ü);  »7,  407  (1901). 
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alkobolj  Glyzerin, Traubnazuekcr,  Rolirzucker^  Mannit,  Aceton,  Cbloralbydrat,  Anilin, 
Maltose,  Laovulose  und  Diikit.  Ausnahmen  bilden  der  Metbyl-  und  der  Äthyl- 
alkohol  sowie  das  Acetamid, 

Ab  egg,*)  dem  wir  gleichfalls  außerordentlich  genaue  Bestimmungen  voaj 
Gefrierpimktserniedrigungen  verdanken,  fand  für  Harnstoff: 


n 

0^0063 

O'OllO 

1*83 

0-0120 

0'0221 

1-84 

0-0179 

0-0339 

1-89 

0^02  cJ  8 

0'0453 

1-90 

0-0296 

0-0552 

1*87 

ngen  von 

Dextrose : 

n 

A 

n 

0-0114 

00207 

1-82 

00170 

0-0319 

1-88 

0-0225 

0-0421 

1*87 

0-0280 

00516 

1-84 

0^0334 

0*0624 

1*87 

0*0388 

0"0705 

1-82 

In  den  Tabellen  von  Ab  egg  bezeiclinet  n  die  in  einem  Liter  der  Lösungen 
vorhandene  Anzald  gelöster  Molekeln,  A  die  gefimdene  Gefrierpunktserniedrigun^, 

Die  molekulare  Gefrierpunkteerniedrigung  —  stimmt  mit   dem  theoretischen  Werte 

n 

(1-8Ö)  sehr  angenähert  überein* 

Auch    die    Messungen    von    M.   Witd ermann^)    für  die  Gefrierpunktv 

erniedrigungeri  in  verdünnten  Auflösungen  von  Niebtelektrolyten  haben  das  v»n  '1 

Hof  fache  Gesetz  mit  großer  Änuitberung  bestiitigL    Su  ftind  er  für; 


11 

A 

A 
n 

002410 

0-0443 

1-84 

0-03976 

0*0723 

1-82 

0'07832 

0*1430 

1-84 

0-1152 

0-2126 

1-85 

O'löOß 

0-2786 

1-85^ 

Für  alle  Elektrolyte  hingegen  ergaben  sich  abnorm  hohe  molekulare  Gofri'*r* 
punkteerniedrjgtmgen.  8o  fand  Ab  egg  für  die  wägserigcn  Lösungen  von  KaliiiW' 
Chlorid  und  Kaliumaulfat  die  folgenden  Werte: 


")  Zeitfichr.  für  physik.  Chemie  32,  578  (1900). 

»)  Ibid.  2&,  699  (1898). 

")  Für  die  experimentelle  Bestätigung  des  van  't  Hoffschen  Gesetses  vergliJicbe« 
Beckmann,  Zeifsehr.  für  physik-  Chemie  2,638;  715  (1888),  —  Eykmann,  IWd,  ^ 
9M  (1888);  4,497  (1889)*  —  M,  Wildermann,  Ibid.  15,337  (1894);  19,233  (18Ö6)v  f 
Jones,  Ibid.  11,  110  (1893);  11,  529  (1893);  12.  633  (1893);  18,  283  (1896).  -  lUoultt  i 
Ibid,  27,  617  (1898).  —  Looiiiis:  Wiedem;tmi8  Annalen  51,  500  (1894).  —  W.  A.  Bot^ 
Zeitacbr.  für  physJk.  Chemie  43,  539  (1903).  —  Hervorziihehen  ist  endlich  die  tMt  m 
Theorie  der  Oefrierpunktsbestimmungeu  gmndlegende  Untersuchu 
Ab  egg,  ZeitÄcbr.  fitr  physik.  Chemie  15,  681  (1894). 


jimg  von  Ncru«t  um 
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Kaliumchlor  kl 


Kaliiinigulfat 


0-0118 
00237 
00354 
0'046R 

O'05H3 
0*061*7 


0-0431 
0-0832 
0-1238 
0*1625 
0-2013 
0-2384 


n 
3-64 
3-51 
3-50 
3-47 
3*45 
3-43 


0-00438 

0-00653 

0-00867 

00108 

0-0129 

0-01495 


0*0244 
0-0339 
0-0428 
0-0526 
0-0619 
0-0714 


a 

n 

58 

20 

94 

86 

"80 

77 


van  't  Hoff  war  j^enei^t,  diese  Abweichung  dadurch  zu  erktiireUj  daß  die 
yleichuiig  jl 

1-86  ""* 

m  sehreibeD  sei«  wo  i  einen  mit  der  ZusammensetsEung  der  gelösten  Substanz  ver- 
inderlichen  Wert  haben  sollte.  Die  von  Arrhenius*)  hervorgehobene  Tatsache 
jedoch,  daß  das  van  *t  Hof  fache  i  für  alle  Nichte!ektrolyte  gleich  1,  für  alle  Elek- 
trolyte  hingegen  großer  als  1  ist,  führte  Kit  dem  Schluß,  daß  der  Grund  für  die 
ihnorm  großen  Gefrierpunktserniedrigungen,  die  nur  filr  Elektrolyte  beobachtet 
▼urden,  in  der  partiellen  Disgoziation  in  freie  Ionen  zu  suchen  sei,  der  die  Elek- 
trolyte durch  den  Akt  des  Auflosens  verfallen.  Im  Sinne  dieser  Auffassung  kann  das 
i  von  van  't  Hoff  nichts  anderes  sein  als  der  Quotient  der  Anzahl  der  wirklich  in 
der  Ivösung  vorhandenen  Molekeln  dividiert  durch  die  Anzahl  der  scheinbar  vor- 
handenen Molekeln»  Die  Änzald  der  wirklich  vorhandenen  Molekeln  wird  aber 
grüben  durch  die  Anzahl  der  unzereetzten  Molekeln  vermehrt  um  die  Anzahl  der 
^en  Ionen.  Bezeichnen  wir  die  Anzahl  der  unzcrsetzten  Molekeln  mit  „m*",  die 
der  dissoziierten  Molekeln  mit  „n**  und  mit  „k**  die  Anzahl  der  fi-eien  lonen^  in  die 
jede  der  letzteren  Molekeln  zerfällt;  so  muß 


ni  +  nk 


m  +  n 


I  sein*   För  alle  Nichtelektrolyte  ist  n  ^=  o  also  j  =  1,  für  alle  Elektrolyte  Ungogai 

[  maß  i  >  1  sein. 

Nun  können  wir  den  Bruchteil  der  gelösten  Molekeln,  der  eine  Dissoziation  in 

I  freie  Ionen  erlitten  hat,  mit  einiger  Annllherung  mit  Hilfe  des  Leitvermögens  be- 
rechnen. Bezeichnen  wir  das  molekulare  Leitvermögen  des  fraglichen  Elektrolj^n 
m  der  jeweiligen  Verdünnung  mit  >.  ^  das  einer  unendlich  verdünnten  Auflösung  ent- 
iprecheude  Leitvermögen  hingegen  mit  Xoo^  so  ist  angenähert 

X     n 

Xqd  n  +  m 

Bad  zwar  gilt  diese  Gleichung  mit  umso  größerer  Annäherung,  je  verdünnter  die 
USrang  ist;  um  die  es  sich  bandelt.  Setzen  wir  diesen  Wert  in  unsere  Gleichung 
ftr  i  ein,  so  erhalten  wir :  ^  ^     - 

i  =  1  +  ^k  —  1 J 


Xoo 


Arrhenius  erwies  nun  zunifcchst,  daß  ftir  alle  Nichtelektrolyte 


')  Zeitsehr.  für  phyeik.  Chemie  1,631  (1887). 


ist,  wenn  A  die  molekulare  Ctefrierpuüktserniedngung  bezeichnet.    So  fand  er  für: 

Methylalkohol  ...  0-94 
Äthylalkohol.  .  .  .  0*94 
Olyzerin 0'92 

Für  alle  Leiter  hingegen  ist  i  >-  1,  und  zwar  ergibt  sich  der  aus  dera  T^eit- 

YermOgen  hereehuete  Wert  von  i  sehr  an^eiiJiliert  gleich  dem  aus  der  (iefnerpiinktS' 
erniedriguug  hergeleiteteu.  Bezeichnen  wir  den  ersten  mit  i|K»r.r  den  letzteren  mit  ib*.oi.,» 
80  ergibt  sich  Dach  Arrhenius: 


Iw. 

Li  OH 104 

GjH^Og 104 

O^H^O, 103 

H3PO4 1  OÖ 

H5SO4 112 


Hg  PO3 102 

Cg  H,  O4    .....  105 

NaCl r07 

Li  Gl 108 

Agm\  ......  ro9 

K,SO,    ......   1-09 


Naj  S0< 1-07 

UaClj 109 

SrClj 112 

Bä(NOj)s 1  06 

MgCJj .   M2 

CttCijf roT 

CdJ, 102 

MgöO^ 0*95 

ZnSO^ 093 

CqSO^ 0-95 

CdSO^ 0-99 


Der  Quotient  der  beiden  Werte  von  i  entfernt  sich  in  keinem  Falle  weit  von 
der  Einheit.  Selbst  bei  Salzen  mit  stark  ansteigender  Gefrierpunkteemiedrigimfr  wie 
Kadmiumjodid,  wo  offenbar  die  in  den  konzentrierteren  Lösungen  vorhandenen 
Molekularaggregate  die  nefrierpunktsemiedrigung  berabdrücken ,  nHbert  sich  der 
besagte  Quotient  bei  großen  VerdUniiungen  der  Einheit. 

Eflping^)  bestimmte  das  Leitvermögen  und  die  Gefrierpunktserniedrigung  von 
Kaliumchloridlösungen  in  Gemengen  von  Wasser  und  Alkohol  und  wurde  zn  den 
folgenden  Kesultaten  geflihrt: 


/o  üehalt 

%  Gfihalt 

aus  dem 

ans  der  GfiJ'r»<^r- 

an  K  Gl 

au  Alkoljol 

L<?itveniioßfen 

pii  n  k  tuend  edrigH  11 K 

1 

2' 5 

2-136 

2*038 

1 

6 

2-353 

2-355 

2 

3*6 

1-950 

2-078 

2 

S 

2-226 

2-228 

Also  auch  hier  stimmen  die  beiden,  auf  verschiedenen  Wegen  hergeleiteten 
Werte  von  i  der  Größenordnung  nach  untereinander  überein. 

Die  Frage  nach  der  Beziehung  zwischen  den  aus  der  Gefrierpunk tsemiedrigung 
und  den  aus  dem  Leitverraogen  berechneten  J3issoziationagraden  ist  von  van  't  Hoff 
undReicher/j  Jones,'')  Loomia,^)  M.  Wildermann/*)  Abegg,^)  Jahn')  u.a. 

*)  Beibl22,412  (1898). 

*)  Zeitschr.  flir  phjsik.  Chemie  3, 198  (1889). 

*J  Ibrd,  II,  HO  und  529;  12, 1323  (1889). 

*)  W  i  e  d  c  m  a  u  n ,  Annale«  b  1 ,  r>oO  (1 8!  >-l ). 

*)  Zeitöchr,  für  nby«ik,  Chcinii^  IT»,  :i-it)  nH!M};  HK  2:i']  HWQ 

•)  Ibid.  20,  207  (1891)).  ^ 

')  Ihid.  50,  121^  (U*04). 
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EitersBcbt  worden.  In  allen  Fällen  stimmten  die  beiden  Werte  fler  Größenordnung 
nach  tiberein»  In  einzelnen  Fällen  ergab  sich  so^ar  eine  nahezu  absolute  Überein- 
sÜmmung. 

Bezeichnen  wir  wieder  die  in  einem  Liter  der  Lösung  vorhandene  Anzahl  der 

gelüsten  Molekeln  mit  N,   mit  d  den  aus  der  Gefrierpunktsemiedrigun^,   mit  .- — 

den   ans  dein  Leit^'ermfigen   berechneten  Diaaoziationsgradj    so  ergibt  sich  nach 

Kallumehiorid 


0-0118 
00237 
0-0354 
0*0469 

0-0583 
0-0697 

Jahn  erhielt  hei  seinen  Messungen 
Übereinstimmung  der  beiden  Werte : 

N 

0-1002 
0-07  5  7  G 
0-05043 
0-03777 
0*02540 

Doch  trifft  dag  nicht  allgemein  zu. 

N 

0-09732 
0-07462 
005053 
0-03771 
0-02503 

Hier  ergibt  also  das  Leitvermögen  kleinere  DiseoKiationggrade  als  die  Gefrier- 
pTmktaeniiedrigung.  Für  * 'iisiurachlorid  und  Kaliumbromid  stellte  sich  das  um- 
l^ckebrte  Verhältnis  heraus :  Das  Leitvermögen  ergab  größere  Dissoziationsgrade  als 
die  Gefrierpunktsemiedriguug. 

Wenn    also  auch  die   Gesjimtheit  dieser  Versnchsergebnisse  keinen  Zweifel 

daUber  aufkommen  läßt^  daß  die  abnorm  hohe  Gefrierpunktsei'niedrignng  und  das 

LdtvermÖgen  auf  eine  teilweise  Dissoziation  der  gelösten  Salze  zurück  zu  flihren  ist, 

»  lißt  die  mangelnde  Übereinstimmung  zwischen  den  absoluten  Werten  der  Dis- 

ioziationsgrade,  wie  sie  sich  aus  dem  Leitvermögen  und  der  Gefrier|mnktserniedri- 

j  inng  ergeben,  doch  den  \Vrdachf  begründet  erscheinen,  daß  eine  der  beiden  Metho- 

]  fcö  ror  Bestimmung  des  Dissoziationsgrades  ungenau  ist.    Wir  werden  in  einem 

liiidereo  ZuKammeuhange  anseinandersctzenj  weshalb  weder  das  Leitvermögen  noch 

jdu  einfache  van  't  Hoffsche  Getriergesetz  zuverlässige  Werte  tUr  den  Dissoziations- 

(fnd  stark  diasoziieiier  Elektrolyte  liefern  können.    Für  den  Moment  genügt  die 

ütiening  der  Tatsache^  daß  die  Gefrierpunktaerniedrigung  wie  die  Dampfdruck- 


d 

X 

0-97 

0-94 

0-90 

0-92 

0-89 

0-90 

0-88 

0-89 

0-87 

0-88 

0-86 

0-88 

!n  Olr 

dasselbe  Salz  eiue  nahezu  absol 

d 

X» 

0-87 

0-87 

0-88 

0-88 

0-89 

0*90 

0-91 

0^91 

0-92 

0-92 

Für  Litliiumchlorid  z.  B.  erhieU  Jahn: 

d 

X 

0-90 

0-84 

0-91 

0-86 

0-92 

0-88 

0-93 

0*89 

o-9r> 

0-91 
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eniiedri^an^  zu  dem  Schluß  drilnj^,  daß  die  Elektrolyte  emem  partiellen  Zerfall  in 
ihre  Ionen  unterliegen  ^  und  zwar  in  einem  um  so  ausgedehnteren  MaOe^  je  besser 
sie  leiten. 

Die  von  Ärrhenius  aufgefundene  Bezielmn^  zwischen  der  molekularen  Ge- 
frierpuuktserniedrigun^''  und  dem  Leitvermögen  kann  unter  Umständen  für  die  Be- 
stimmung^ des  Molekulargewichtes  eines  gelösten  Salzes  von  entselieidender  Beden* 
tung  sein.  So  war  es  z.  B.  von  theoretischem  Interesse»  festzustellen^  ob  dem  über- 
schwefelsauren  Kalium  die  Formel  KSO^  oder  K^SgOg  zukomme,  ob  also  das 
Molekulargf'wicht  des  Salzes  135  oder  270  sei*  Die  Bestimmung  der  Gefrierpunkts- 
erniedrigung aliein  fUhrte  nicht  zum  Ziel;  da  dieselbe  nach  den  Messungen  von 
G,  Mo  eller  ^)  zu  dem  Molekulargewicht 

99*14  bis  107*74 

führte,  das  bei  Berticksichtiguug  des  partiellen  Zerfalles  des  J^alzea  in  seine  Ionen 
mit  beiden  Formeln  gleich  veiiräglieh  war.  Die  Entscheidung  war  erst  durch  eine 
Bestimmung  des  molekularen  Leitvermögens  des  Salzes  zn  ei'bringen.  Es  ergab  sich  für 


i  =  1  +  {k  —  1)  , 


AOO 


je  nachdem  man  den  Zerfall  in  zwei  (i^)  oder  in  drei  Ionen  (i,)|  also  die  einfache 
oder  die  doppelt©  Formel  für  das  >Salz  annahm: 

ii  l^  it  i^ 


1-81 

1  31 

2-62 

2-63 

r79 

1*28 

2*58 

256 

1*75 

1-26 

2*50 

2-52 

1-87 

1-37 

2*74 

2-74 

Unter  i^  sind  die  aus  den  molekularen  Gefrierpunktserniedrlgun^en  derselben  Lösun- 
gen fUr  i  hergeleiteten  Werte  zu  sarono  enge  stellt.  Die  beiden  Reihen  der  Werte  für  i 
stimmen  nm"  unter  der  Annahme  der  doppelten  Formel  überein. 


Der  osmotische  Druck. 

Auf  eine  merkwürdige  Folgerung  der  beiden  Hauptsätze  der  Thermodynamik 
muß  hier  noch  etwas  näher  eingegangen  werden ,  wenn  wir  auch  von  der  sich  er- 
gebenden Gesetzmäßigkeit  in  der  Folge  keinen  weiteren  Gebrauch  ra*achen  werden. 

Wir  denken  uns  eine  Lösung,  welche  wieder  n^  Molekeln  des  Gel(iateu  und 
n  Molekeln  des  Lösungsmittels  enthalten  soll,  von  dem  reinen  Ldsungsmittel  durch 
eine  sogenannte  halbdurchlässigo  Wand  getrennt,  d,  h»  durch  eine  Wand,  die  zwar 
den  Molekeln  des  Ij^sungsmittels,  nicht  aber  den  gelösten  Molekeln  den  Durchgang 
gestattet.  Die  Erfahmng  lehrt,  daß  bei  gleicher  Temperatur  die  Lösung  und  das 
Lösungsmittel  an  der  halbdurchlässigen  Wand  nicht  im  Gletchgewiclit  steheD| 
sondern  daß  das  reine  Lösungemittel  durch  die  halbdurchlässige  Wand  solang« 
in  die  Lösung  didundiert,  bis  sich  auf  Saiten  der  letzteren  ein  Überdruck  hergestellt 
hat*  Die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  zwischen  der  Lösung  und  dem  reinen 
Lösungsmittel  ist  leicht  anzugeben.  Die  betreffenden  Konzentrationen  in  der  L^ 
sung  sind:  ^ 

C   ^^  — ; für  das  Lösungsmittel 


n  +  n^ 


*)  Zeitschr.  für  phyaik.  Chemie  13^  555  (1893), 


Ci 
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für  den  gelösten  Körper 


n  +  iii 

während  die  Konzentration  des  reinen  Lcisnngsmittels  gleich  1  ist  Gelit  also  eine 
Molekel  des  Lösungsmittels  aus  der  Lösung):  durch  die  halbdurchlüasige  Membran  in 
das  reine  Lösun-rsmittel  über,  so  ist: 

fc  V  ==  1,   Vj  ^  0,    v'  ==  +  1 

«nd  die  Bedin^nng  für  das  Gleichgewicht  wird: 

Q  sowohl  wie  c  beziehen  sich  auf  je  eine  Molekel  des  Lösunj^s mittel g^  die  aber 
in  der  Löennf^r  unter  einem  andern  Druck  steht  als  in  dem  reinen  Lösungsmittel. 
unter  ^Dmck^  ist  hier  nur  äiiierer,  hydrostatisch  meßbarer  Druck  zu  verstehen.  Es 
betrage  der  Drnck,  unter  dem  das  Wasser  in  der  Lösung  steht,  p,  der  Druck,  unter 
dem  das  Wasser  sich  in  dem  reinen  Lösungsmittel  befindet,  p'^  so  können  wir  setzen : 


k 


.  _  ./  +  (p  _  p')  iL 


?'  —  (P  —  P^)  -^ 


Unsere  Gleich- 


▼'  da«  Molekular  Fol  um  en  des  reinen  Lösungsmittels  bezeichnet- 
gewichtsbedjngung  nimmt  demnach  die  B"*0rm  an : 

h.  =  (p  —  p')  v' 

n  UT 

Die  Druckdifferenz  p  —  p',  die  nach  unserer  Formel  immer  positiv  sein  muß, 
ist  daa^  was  van  't  Hoff  ^)  den  osmotischen  Druck  der  gelösten  Substanz  nennt 
fi<t»»i  wir  also:  p  _  p*  =  1';  nv'  =  V 

M eriialten  wir;  py  ^  „  ^  rp 

In  dieser  Formel  bezeichnet: 
P  den  osmotischen  Druck, 
V  das  Volum  der  Lösung,  welches  n^  Molekeln  des  gelösten  Körpers 

enthält, 
R  die  Gaskonstaute, 
T  die  absolute  Temperatur. 
Der  osmotische  Druck  muß  also  den  Gesetzen  von  Mariotte,  Gay-Lusaac 
Dud  Avogadro   gehorchen.    Aus  dieser  Formel   geht  zunächst  hervor,   daß  der 
onootiscbe  Druck  der  Anzahl  der  in  der  Volumeinheit  der  Lösung  vorhandenen 
gddsten  Molekeln  proportional  ist.    Pfeffer,  der  entdeckte,  daß  die  NiederBchhigs- 
■leoibranen   aus  Ferrocyankupfer  für  Rohrzucker  undurchlässig,   für  Wasser  hin- 
legen durchlässig  sind,  fand  für  den  osmotiöchen  Druck  in  verschieden  konzen- 
kirierten  Losnngen : 


c 

P 

P 
C 

1  % 

535  mm 

536 

3 

1016 

508 

2-74 

1518 

554 

4 

2082 

521 

6 

3075 

513 

*)  ZeiUchr.  filr  physik.  Chemie  1,  481  (1887). 
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Der  Quotient  -p-  igt  also  iq  der  Tat,  wie  uneere  Formel  es  verlÄngt,  sehr  ange- 

nabelt  konstant 

ünfiere   Forrael  gestattet  es,  den  oBraotischen  ilruck    dnev  einprozentigen 
ZtickerlDSunf^  zu  bereclinen.    Es  ist 

p  _   "xü 
V 

Eine  einpi'ozentifre  Z ucker liSsiinf^  enthalt  1  <7  Zucker  in  lOO**]  rm^,  raithia  ist 

1 


I 


342 


V  =  100-6 


inid  fllr  die  Temperatur  des  sclimekenden  Eises  (T  ^=  273)  erlialten  wir: 


P  = 


831"5  X  273  X  10^ 


=  659750  Dyn. 


342  X  100  6 
Nun  ist  dei'  Druck  einer  Atmosphäre  gleich 

1013650  Dyn. 
und  demnach  erbalten  wir  fllr  den  osmotisehen  Druck  in  einer  einprozenti^en  Zucker- 
lösnng  659750 


P  = 


1013650 


=  0*6509  Ätm. 


für  die  Temperatur  des  sehmelzencien  Eises.    Für  eine  beliebige  andere  Temperatur 
T^  würde  der  osmotische  Druck  in  einer  einprozentigen  Zuckerlösung  betrafen: 


r  =  P  ^  =  0G509  -y~  Atm. 


odei'  da 


T'  =  273  +  t^  C  ist: 
P'  =  0*6509  (1  +  0*00367  t)  Atm. 

Auch  diese  Formel  haben  die  Messungen  von  Pfeffer  nnd  besonders  die  von  Pon- 
fiot*)  sowie  Flusin^)  sehr  angenähert  bestilti^t.  Die  erste  von  Ponsot  untersuchte 
Lösung  enthielt  im  Liter  ,.33,,^^  Rohrzucker 

Es  ist  also 


V=  1000  ctn%  nj  = 


1235 
342 


Die  Tempei^atur  wlllu^eod  der  ersten  Messung  betrug  11  "8**  C,  so  daB 

T  =  284-8 

zu  setzen  ist.  Es  berechnet  sich  demnacli  genillÖ  dem  van  't  Hoff  sehen  Gesetze  der 
osmotische  Druck  zu: 

1-235  X  831-5  X  284*8  X  10*  „    „        ^,,  .  ,  ,„ 

— ^  87-17  ^„  Stei^rhÖhe 

342  X  1000  X  981 

während  im  ülittel  der  zu verlässi lösten  Messungen  eine  Steighöhe  von 

86-98  cm 

fjefunden  wurde.    Für  die  Temperatur  von  0*8  **  C  berecbnet  sich  ftr  eine  ;:leich 
konzentrierte  Rohrzuckerlösung  der  cismotische  Druck  zu  8381  ctUj  während  84 '6  cmj 
gefunden  wurden. 


»)  Coniptes  rt'iidiis  125,  S(i7  (1897). 
*)  Ibid.  132,  1110  (1901). 
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Für  eine  verdiinntere  Auflöamig  von  Rohrzucker,  die  im  Liter 

0-6175^^ 

Kithielt^  bereclinet  sich  der  osniotigche  Druck  bei  11*8*  C  äh  43'ö9  cnij  während 
Ponsot  im  Mittel  zweier  Messunfren  43B  cm  fand. 

Flu  sin  arbeitete  mit  Lösnuf^ren  von  Rolirzucker,  Amygdalin  und  Antipyrtn 
unter  Benützung  von  Ferro cyankupfermembranen^  die  auf  elektrolytischem  Wege 
hergestellt  waren. 

Bei  0  ^  ( '  ergaben  sich  für  verschieden  konzentrierte  I Jlsnngen  der  genann- 
ten Substanzen  die  folgenden  osmotischen  Drucke: 

Osmotisch  PF  Drotk 
Konzentration  iii  ^'"  Qneck«ilhfir 

gefunden  berecbnct 

Rohrzucker 

27o *  96*3  99*52 

98*1 

1 44-1  49-76 

Araygdalin 

1  « 360  37-24 

Antipyrin 
1  „    .......  89-6  90-53 

Das  thermodynaroiBch  abgeleitete  Gesetz  von  van  't  Uoff*)  hat  sich  aüso  vor- 
licb  bewährt. 

Es  liegt  auf  der  Hand,  daß  der  osmotiBclie  Druck  gelöster  Elektrolyte  wegen  des 
I  pftrtiellen  Zerfalles  derselben  in  freie  Ionen  Abweichungen  von  dem  tlieoretiscben 
Ferte  zeigen  muß.  Die  Messungen  in  dieser  Richtung  sind  zu  wenig  znhlreicli  und 
'  ntmentlich  wegen  der  nicht  auanahraslos  erfüllten  Bedingung  der  Halbdiircbliissigkeit 
der  benutzten  Membranen  zu  wenig  verläßlich^um  hier  besprochen  werden  zu  können. 
^Kur  die  Bemerkung  soll  nicht  unterdHlckt  werden,  daß  die  ausnahmslos  flir  die  Elek- 
rolyte  zu  groß  gefundenen  osmotischen  Drucke  ebensowenig  wie  die  zu  großen  Ge- 
erniedrigungen  durch  irgend  eine  Annahme  über  das  Molekulargewicht 
(te  ^^^ligsniittels  erklärt  werden  könneu;  dasselbe  fkUt  aus  der  Formel  heraus. 
Die  direkte  Messung  des  osmotischen  Druckes  ist  von  ganz  bervon^agendelti 
[theoretischen  Interesse;  praktisch  wird  man  die  Berechnung  desselben  ans  der  rela- 
ItiTen  Dampfdrackeraiedrigung  oder  aus  der  Oefrierpnnklserniedrigimg  immer  vor- 
I liehen.   Denn  es  bestehen  die  Gleichungen: 

"j^    _      Po  —  P      „    ,m  rp  ^        Q«  _        ^y 

n     -  ^     p,        -^'        ^"^  RToS   ~     RT 
[  wnmus  sich  ergibt : 

P  _  ^^'^    P*»  ^  P  _  T  ^T       T  ^     ^ 


AddiÜTe  Efgensehaften. 

>  viel  werden  die  bisherigen  Betrachtnngen  jedenfalls  erwiesen  haben ^  daß 
Lrrhenius  aufgestellte  Theorie  nicht  in  die  Kategorie  mehr  oder  weniger 
rgcistrejcher  Phanüisiegebilde  verwiesen  w^erden  kann,  sondern  daß  gewichtige  Tat- 
Mdien  za  ihren  Gunsten  spreehen. 

*j  Vgl.  Planck,  Zcifs(*hr.  ük  piiyüik.  Chemii^  n,  187  (1800). 
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Wir  haben  gemäß  dieser  Theorie  in  einer  Lösung  von  Kochsalz,  nm  ein 
Beispiel  anzuftlhren,  freie  Ch!or  und  Natriumionen  anzunehmen.  Man  möchte  hier 
zunächst  den  Einwand  erheben^  daß  die  Natriumionen  auf  das  Wasser  unter  Bildung 
von  Wasserstoff  und  Natriumhydroxyd  einwirken  mlißten.  Dem  gegenüher  i^t 
geltend  zu  machen,  daß  die  Natriumionen  mit  ihren  enormen  elektrostaiiaclien 
Liidun^^en*  wesentlich  andere  cliemische  pjigenR"haften  haben  müssen  als  die  eick* 
trinch  neutralen  Natriuramolekeln.  Dieselben  elektrostatischen  Ladungen  bedingtn 
es  auch,  daß  die  Ionen  nicht  wie  die  elektrisch  neutralen  Produkte  der  gewöhnlicheu 
Dissoziation  durch  mechanische  Mittel,  wie  z,  B.  die  Diffiisiouj  räumlich  voneinander 
getrennt  weixlen  können. 

Arrhenius  hat  nun  darauf  hingewiesen  ^  daß  die  Messiuigen^  denen  zufolge 
die  meisten  physikalischen  Eigetiachaften  der  gelösten  Elektrolyte  additiv  sind,  sehr 
zagimsten  seiner  Theorie  sprechen. 

Hier  kommt  zunllchst  das  Leitvermögen  in  Betracht,  bezüglich  dessen  Kohl- 
ransch,  Ostwald  und  zahh-eiche  Forscher  nach  ihnen  erwiesen  haben,  daß  es  sich 
als  die  Summe  der  Beweglichkeiten  der  beiden  Ionen  des  gelösten  Elektrolyten  auf- 
fassen lasse.  Wir  müssen  jedoch,  wenn  wir  uns  auf  den  Boden  der  Arrheniusschen 
Theorie  stelleuj  unseren  früheren  Ausdruck  für  das  Gesetz  von  Kohlrausch  in 
wesenthchen  Punkten  modifizieren.  Denn  es  kommen  dieser  Theorie  gemäß  fllr  den 
Transport  der  Elektrizität  nur  die  in  der  Losung  befindlichen  freien  Ionen  iu 
Betracht,  während  der  nicht  dissoziierte  Anteil  des  gelösten  Elektrolyten  für  den 
Strom  tote  Masse  ist. 

Es  wird  sich  empfehlen,  um  diese  wichtigen  YerhiUtnisse  klarzustellen,  die 
frlihere  Betrachtung,  die  uns  zu  dem  Gesetz  von  Iv oh  1  rausch  geführt  hat,  noch 
einmal  mit  den  notwendigen  Modifikationen  in  vollkommener  Allgemeinheit  durcli- 
zuführen* 

Wir  denken  uns  also  wieder  ein  von  zwei  Elektroden  abgeschlossenes  zyUn* 
drisches  Volum  der  elektrolytischen  Losung,  und  zwar  möge  die  Achse  die«es 
Zylinders  der  x- Achse  parallel  sein.  Stellen  wir  zwischen  den  beiden  Elektroden 
ein  Potentialgefalle  ^  * 

Jx 

her,  80  durchfließt  den  Elektrolyten  ein  Strom  ^  und  zwai*  wird  nach  der  in  Frtg« 
stehenden  Theorie  der  Transport  der  Elektrizität  einzig  und  allein  durch  die  in  dflr 
Lösung  befindlichen  freien  Ionen  bewerkstelligt,  von  denen  die  einen,  die  KationeOi 
in  der  Richtung  des  abnehmenden,  die  anderen,  die  Anionen,  in  der  Dichtung  des 
zunehmenden  Potentiales  getrieben  werden.  OlTcnbar  wird  nun  wieder  filr  jede 
lonenart  die  Anzahl  der  wälirend  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit  des  Quer- 
schnittes passiereuden  Individuen  gegeben  durch  das  Produkt  aus  der  in  der  Raum- 
einheit vorhandenen  Anzahl  derselben  mal  ihrer  Beweglichkeit  mal  der  treibende» 
Kraft-  Beträgt  die  Wertigkeit  der  Kationen  jx,  (Ee  der  Anionen  jx%  die  jeder 
Valenzstelle  gemjiß  dem  Faraday  sehen  Gesetz  anhaftende  elektrische  Ladimg  zth 
80  ist  die  auf  jedes  Kation  wirkende  treibende  Kraft: 


fA£ 


dl 


und  die  Anzahl  der  Kationen,  die  während  der  Zeiteinheit  die  Einheit  des  QQfl^ 
gehnittes  unseres  Leiters  passieren,  wird  gegeben  sein  durch  den  Ausdruck: 


N'k=üCkiA£ 


d^ 
dx 
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wenn  Ct  die  Konzentration,  ü  die  Beweg! iclikeit  der  Kationen  bezo;^en  auf  1  Dyne 
als  treibende  Kraft  bezeichnet.  Nun  ist  aber  nach  dem  Olim  sehen  Gesetz  das  Puten- 
tial^falte  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

ä^b  _     J 


^^■^P  k  das  Leitvermü^en 

bezeichnen*    Es  wird  demnach: 


q.k 

J  die  Stromintenäitiitj 

q  den  Querschnitt      \  ^^  j^.j^ 


N'k  =  UCi,iAS 


q.k 


and  Hir  die  Anzahl  der  den  Querschnitt  q  unseres  Leiters  während  der  Zetteitilieit 
doreli wandernden  Kationen  erhalten  wir: 

Durch  ganz  analoge  Betrachtungen  ergibt  sich  für  die  Anzahl  der  wähi^end  der 
Zeiteinheit  den  Querschm'tt  passierenden  Anionen  der  Wert: 


C»  die  Konzentration 
V  die  Beweglichkeit 
]/  die  Wertigkeit 


der  Anionen 


dehnet.  N»  hat  das  entgegengesetzte  Vorzeichen  wie  Kk ,  da  die  Anionen  in  der 
(■Igegeii^setzteu  liichtung  wandern  wie  die  Kattonen. 

£6  nimmt  nun  jedes  den  Querschnitt  des  Leiters  passierende  Kation  die  Kiek- 
nenge  +  ;j.  ^  mit  steh;  während  mit  jedem  Anion  die  Elektrizitiltsmenge 
1 — JA*  £  den  Querschnitt  durchwandert.  Die  Gesamtmenge  E  {^^  J)  der  den  Quer- 
lichiiitt  des  Lretters  widirend  der  Zeiteinheit  dm'ch&trömenden  Elektrizität  beti'ägt 

l  daraus  ergibt  sich:        ^  _  ^^ ^s  ^ q^  +  ^*f  ,2  y  q^ 

Da  nach  einem  bekannten  Gesetz  der  Elektrizitätslehre  die  Gesamtmenge  der 
[Wen  Elektrizität  für  jedes  Raumelement  eines  Leiters  gleich  Null  ist,  so  muB : 

fjL  t  i\  =  (A'e  Gl, 
so  daß  wir  erhalten:    ,  r,   .     tt  _i      ^    irv 

Offenbar  ist  ^^e  ü  =  u  und  ^l'e  V  =  v 

lidite  anderes  als  die  fJeacliwindigkeit,    die  jedes  Kation  beziehlicli  jedes  Anion 
»ter  dem  Einfluß  der  ü-eibenden  Potcntialdifferenz  1  erlangt.  Es  wird  mithin : 

k  =  EA£Ck(ü+V) 

Bezeichnen  wir  die  Geaamtkonzentration  des  gelösten  Elektrolyten  wieder  mit  r^^ 


•pbl: 


A  =  X  =  pie-^Cn  +  v) 
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(\ 

das  molekulare  Leitvcrniogen  des  gelösten  Elektrolyten.  —  ist  aber  itichts  anderes 

alg  der  Dißsoziatioiisgrad  des  gelösten  Elektrolyten,  den  wir  mit  y  bezeichnen  wollen, 
so  daß  wir  erhalten  X  =  fj^  £  7  (u  +  v) 

Aus  dieser  Betrachtung^  geht  zunächst  hervor,  daß  das  früher  abgeleitete  ein- 
fache  Gesetz  von  Kohl  rausch  nur  für  gleich  stark  dissoziierte  Elektrolyte  gelten 
kann ,  denn  nur  dann  kann  filr  alle  Verbindungen  desselben  Kation  |j.  e  y  u  denselben 
Wert  haben. 

Vergleicht  man  hingegen  Elektrolyte  von  verscliiedenem  Dissoziationsgrade, 
80  müssen  sicli  selbst  bei  gleichen  Werten  der  eigentlichen  Ilewegliehkeit  u  und  v 
wegen  der  verschiedenen  Werte  von  7  Ahweicljungen  ergeben,  und  zwar  wird  man 
für  schwächer  dissoziierte  Elektrolyte  scheinbar  kleinere  lonenbe weglich keiten  er- 
halten wie  für  stürker  dissoziierte  Elektrolyte. 

Auf  eine  intereB8ant4i  und  wichtige  Anwendung  des  soeben  abgeleiteten  modi- 
fizierten Gesetzes  von  Kohlrausch  möge  gleich  hier  hingewiesen  werden.  Für 
einen  binären  Elekti'olyten  mit  einwertigen  Ionen  (}a  :=^  1)  nimmt  dieses  Gesetz  die 
Ge^t^ltan:  k  =  Ceu  +  £v)C\ 

Für  sehr  verdünnte  Lösungen,  etwa  die  gesättigten  Lösungen  sehr  schwer  lös- 
licher Substanzen  kann  mau  für  die  Beweglichkeiten  t  u  und  i  v  die  aus  dem  mari- 
malen Leitvermögen  leichter  löslicher  Stibatauzen  sich  ergebenden  Werte  einsetzen. 
Das  Leitvermögen  gäbe  dann  ein  Mittel^  um  die  Konzentration  der  Ionen  zu  er- 
mitteln, und  da  die  schwer  löslichen  Substanzen  in  iliren  gesättigten  Lösun;;en  mit 
großer  Annäherung  als  vollkommen  dissoziiert  betrachtet  werden  können,  so  könnte 
man  die  Uesamtkonzentration,  also  die  LösHchkeit  ermitteln,  deren  Bestimmung  auf 
chemischem  Wege  nahezu  unüberwindliche  Schwierigkeiten  entgegenstehen.  Kohl* 
rausch  hat  teils  allein,  teils  in  Gemeinschaft  mit  Rose  und  Dolezalek  diesen 
Weg  zur  Bestimmung  der  Löslichkeit  schwer  löslicher  Salze  beschritten.  In  neuester 
Zeit  bat  besonders  W.  Böttger*)  mit  peinlichster  Sorgfalt  eine  große  Anzahl  schwer 
löslicher  Substanzen  auf  ihre  Löelicbkeit  untersucht.  Seine  Resultate  beziehen  sich 
auf  eine  Temperatur  von  20^  C.   Er  fand  z,  B. 


8alz 

^3 

Salz 

n 

AgCl.  , 

.  1-06  X  10-^ 

Tl  Gl  .  ,  . 

.  1-36  X  10-* 

AgBr    . 

.   4^5     X  10-*^ 

TlBr     .  . 

.  1*64  X  10--« 

AgCNS 

.   8-27  X  10^^ 

TU   ... 

.  1-92  X  10-* 

AgCy    . 

.    1  64  X  10   « 

TlBrOg  . 

.   9-95  X  10-^ 

ÄgJO,. 

.   1*54  X  10-* 

TIJO3   .  , 

,   1-52  X  10-^ 

Die  Lösliehkeiten  sind  gegeben  durcli  die  Anzahl  der  Gramraolekulargewichte, 
die  in  einem  Liter  der  bei  20^  C  geMttigten  Lösung  enthalten  sind. 

Der  vou  uns  abgeleitete  Ausdruck  für  das  Gesetz  von  Kohlrausch  ffthrt  noch 
zu  einer  weiteren  wichtigeu  Folgerung.    Wir  erhielten  fUr  das  moleknlare  Leit- 


vermögeu  den  Ausdruck: 


\  =s  YIJ"'  (w  +  v) 


In  unendlich  verdünnter  Lösung  ist  nun  der  Elektrolyt  vollkommen  dissoziiert, 
es  ist  also;  da  vqq  =  1  zu  setzen  ist : 


*)  Zeitschr.  für  t>hy»ik.  Cbemic  40,  521  (15iÖ3). 
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Darch  Bivkion  dieser  beiden  Auadr ticke  erlmlU^ii  wir: 


Arrhenius  meinte 


_     A      u'  +  v' 

AOD       U  +  V 

U  +  V  =  U'  +  v' 


setxen  zu  können,   also  die  Beweglichkeiten  der  Ionen  als  von  der  Konzentration 

onabhängi^  betracbten  zu  können.  In  diesem  FaUe^  aber  eben  auch  nur  in  diesem 

^alle  wird  y 

i 


Xoo 


Neuere  Messungen  aber,  auf  die  wir  in  der  Folge  auaflilirlielier  zurückkommen 
"werden,  haben  es  wahracbeinlich  gemacht^  duü  die  Hewegliehkeit  der  Ionen  durch- 
aus nicht  von  ihrer  Konzentration  unabbiin^i^'  i^^t,  daß  sie  vielmehr  in  konzentrior- 
teren  Ijösungen  beweglicher  sind  als  in  verdünnteren.  Ein  positiver  Beweis  ferner 
fttr  die  Unabhängigkeit  der  Beweglichkeiten  der  Ionen  von  ihrer  Konzentration  mt 
bis  jetzt  noch  nicht  erbraclit  worden.  Bis  aber  ein  derai^tiger  Beweis  erbnicht  worden 

ist,  bleibt  der  Bruch  ^— ^  als  Maß  fib-  den  Dissoziationsgrad  eines  gelösten  Elektro- 

AOO 
lyten  zum  mindesten  verd^ichtig. 

Es  ist  das  ein  Punkt  von  fundamentaler  Wichtigkeit^  auf  den  zuerst  F^Kohl- 
ransch^)  und  später  Jahn*)  hingewiesen  hat* 

Die  Veräfuierlicbkcit  der  B*^weglichkeiten  der  Ionen  igt  eine  umso  geringere, 
je  geringer  die  Konz<^ntration  der  Ionen  ist.  Ftlr  schwach  dissoziierte  Eloktrolyte 
und  för  st^br  verdünnte  Auflösungen  stark  dissoziierter  Elektrolyte  kann  man  also 
in  erster  Annäherung  die  Beweglichkeiten  der  Ionen  als  von  ihrer  Konzentration 

tmabbangig  betrachten  und  den  Bruch  -  —  als  Maß  fdr  den  Disaozrationsgrad  he- 

ADD 

üfltzeD;  fllr  stärker  dissoziierte  Elektrolyte  in  mäßig  verdünnten  LiJsungen  muß  aber 
das  voD  Arrheni  US  vorgeschlagene  Maß  für  den  Dissoziationsgrad  verworfen  werden. 

ilMher  erklärt  es  sich,  diiß  viele  P^oigerungen  der  Theorie  für  schwach  dissoziierte 
äektrolyte  als  gtiUig  befunden  worden  sind,  für  stiirker  dissoziierte  Elektrolyte  hin- 

'gegen  nicht  mehr  zutreffen^  wenn  man  als  Maß  für  den  Dissoziationsgrad  den  Bruch 

benützt. 

Zu  den  additiven  Eigenschaften  gehören  ferner  die  Neutralisationswärraen  der 
Ifelosten  Säui-en  und  Basen ^  die  unabluingig  von  der  ehemischen  Natur  der  Säure 
[«der  Basis  um  konstante  Werte  voneinander  differieren.  Vom  Standpunkt  der 
Urrheni  US  sehen  Theorie  aus  würde  bei  der  Neutralisation  gut  leitender ,  also 
|aaheia  irallständig  dissoziierter  Säuren  und  Basen  die  Bildung  des  niclit  dissoziierten 
aas  Wasserstoff-  und  llydroxylionen,  die  ersteren  von  der  Säure,  die 
en  von  der  Basis  herrührend,  der  einzige  Vorgang  sein,  der  eine  meßbare 
fWirmetönting  bedingt,  denn  die  Bildung  des  neutralen  Salzes  könnte  nicht  wesent- 
\hh  zu  der  Wärmeentwicklung  beitragen,  da  dasselbe  vollst^lndig  in  seine  Ionen 
illt.  I>adureh  w^ürde  sich  auch  die  von  zahlreichen  Tiierraochemikern  kon- 
lltatierte  Tatsache  erklären,  daß  die  stärkeren  Säuren  und  Basen  alle  sehr  ange- 
ailiert  dieselbe  Xeutraiisationswärrae  haben ^  die  die  Bildungawätine  des  Wassers 
i  Wasserstoff-  und  llydroxyüonen  geben  würde.  Wir  werden  in  einem  anderen 
nmenhange  eine  merkwürdige  Bestätigung  dieser  Folgerung  kennen  lernen. 


»)  Wiederaann,  Anoalen  50,  388 ff.  (1893), 
»)  Zeitachr.  für  physik.  Cbeuiie  37,  354  (1Ö98), 


—     144    — 

Bei  der  Neutralisatioii  Bcbwacher  Säuren  und  Basen  zu  vollßtändig  disso- 
ziierten Salzen  j  wo  die  Neutralisatioiiswärrae  die  der  vollständigen  DiBSomtion  der 
Säure  und  der  Jlasis  entsprechende  WUrmetönung  entlilllt,  iBüssen  sich  abweichende 
Werte  für  die  eretere  ergeben  und  dieselben  werden  auch  nicht  mehr  streng  additiv 
sein.    Beides  ist  von  J.  Thomsen  in  zahlreichen  Fällen  konstatiert  worden* 

Zu  den  additiven  Eigenschaften  der  gelösten  Elektrolyte  gehören  femer  das 
moleknlare  Brechungsvei^Ögen ,  die  molekulare  elektromagnetische  Drehung  der 
Polarisationsebene  u,  dgL  m. 

Die  Frage  ist  nnr^  ob  aus  der  additiven  Natur  der  meisten  Eigenschaften 
gelößter  Elektrolyte  auf  eine  Dissoziation  derselben  in  ihre  Ionen  geschlossen 
werden  kann.  Dieselbe  spricht  nicht  dagegen  j  ein  positives  Argument  für  die  Dis- 
soziation ist  daraus  aber  nicht  zu  gewinnen.  Wir  kennen  eine  ganze  Keihe  iehr 
anj^eiiähert  additiver  Eigenechaflen  fttr  starre  Körper  und  flüssige  Nichtleiter  —  es 
sei  nur  an  die  Molekniarwärme  und  das  Brechnngs vermögen  für  die  Strahlen  des 
sichtbaren  Spektrums  erinnert  —  die  jedenfalls  nur  in  sehr  untergeordnetem  Maße 
dissoziiert  sind.  Ja  noch  mehr^  die  elektromagnetische  Drehung  der  Polarisations- 
ebene  durch  gelöste  Elektrolyte  igt  additiv  und  hat  nachweislich  mit  der  Dissoziation 
derselben  gar  nichts  zn  sebafifen. 


Oätwalds  Begel  för  die  ZiiEahmc  des  LcltTermSgens 
mit  steigender  Verdfiniinng. 

Ivi'yoskopische  Messungen  haben  erwiesen,  daß  die  Salze  mehrbasischer 
Säuren  in  relativ  konzentrierten  Lösnngen  schwächer  dissoziiert  sind  als  die  Salze 
einbasischer  8äuren.  Es  muG  demnach  das  Leitvermögen  der  ersteren  mit  steigender 
Verdünnung  schneller  zunehmen  als  daa  der  letzteren.  Dieser  von  Ostwald*) 
gezogene  Sefiluß  ist  durch  zahlreiche  Ex p crimen tuldaten,  die  teils  von  ihm^  teils  von 
seinen  Schülern  herrühren,  bestätigt  worden.  Die  theoretische  Chemie  wurde 
dadurch  um  eine  wertvolle  Methode  bereicliert,  um  die  oft  strittige  nnd  auf  chemi- 
schem Wege  schwer  zu  ermittelnde  Basizität  der  Säuren  festzu stellen.  Es  liegt  auf 
der  llandj  daß  man  im  vorliegenden  Falle  nur  die  auf  äquivalente  Mengen  der 
Elektrolyte  bezüglichen  Leitvermögen  miteinander  vergleichen  darf. 

Betrachten  wir  zunächst  das  Ansteigen  des  äquivalenten  Leitvermögens  inner- 
halb des  Verdtinnnngsintervalles  v  ^  32  bis  v  ^  1024  Liter  für  die  Natriumsalze 
einbasischer  Säuren^  so  finden  wir  nach  Ostwald  für  25''  C:  , 

V  X  ^ 

NaCl   .  .  .       32  113-6 

1024  12f>'3 


12-7 


^                                            NaBr  .  . 

32 

115 

1024 

127-8 

KaJ.  .  , 

32 

112-7 

1024 

127 

NaNOa  . 

32 

108-2 

1024 

120-1 

NaClOg  . 

32 

101-3 

1024 

112-3 

NaC10,t  . 

82 

111*4 

1024 

123-7 

12-8 
14-5 

11-9 
ll'O 
12-3 


1)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  1,  105  (1887). 
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data  Natriurasalz  der  Amidosiilfonaäure  fand  Sakurai*) 
V  X  A 

32  89'56  1091 

1024  100-47 

Eine  äbnliebe  Beziehung  fand  Franke^)  für  die  Tliallosalze  elnbagiBcher 
luren:  ^ 

Nitrat, 13*9 

Chtorat 11-8 

Perchlorat    .  .   .   .   14*4 
Ftir  die  Salze  zweibaßischer  Siiuren  ist,  worauf  schon  F.  Kohlrausch ^)  hin- 
nes^n  liatte,  das  Gefälle  des  Leitvermagens  ein  weit  größeres.  Sa  fand  Waiden*); 


6. 
24'8 

20-8 


jK,  SO4 32  1241 

1024  HB*9 

|K,CrO^  .  .  .       32  129-6 

1024  1Ö0-4 

.Oiid  für  die  Tliallosalze  zweibasischer  Säuren  fand  Franke : 

^ 

Sulfat    .....   33-3 

Dithionat    ...   38-9 

Selenat.  .  ,  .  .   31*0 

Selenit 47'8 

Karbonat    .  .   .   499 

Während  die  Differenz  flir  die  Alkalisalze  der  einbasischen  SJiuren  11  bis  14 

betrügt;  sehen  wir,  daß  dieselbe  Differenz  flir  die  Alkalisalze  der  zweibasischen 

Sinren  nahezu  den  doppelten  Wert  hat. 

Der  Gedanke  kg  nahe  zu  untersuchen  j  ab  diese  Gesetzmäßigkeit  sich  auch 

für  die  Natriumsalze  von  Säuren  nach  höherer  Basizitüt  bewahrheiten  würde.    Aus* 

f&hrliche  Uotersuchungen  von  Ost  wähl  und  dessen  Schüler  Waiden  haben  un- 

ivtifelhaft  ergeben,  daß  hier  in  der  Tat  eine  allgemein  gültige  Beziehung  zu  der 

3tat  der  SÄui-en  vorliegt.    So  fand  Ostwald^)  für  die  Natriunisalze  der  nach- 

ttten  Säuren  die  Differenzen  . 

a 

Zitronensäure 30*0 

Akonitsänre 31 '5 

Nikotinsiiure  ..........  11*1 

Chinolinsilure ....2ri 

Phenylpyridinbikarbonsüure   .  .  19 '2 

Pyridintrikarbonsäure    .....  38' 1 

Pyridintetrakarbonsäure  ....  43-1 

PropM'gylentetrakarbonsäui't' ,   .  44  T» 

Pyridinpentacarbonsiiure  ....  53*4 

TOd  für  neutrales  lüelhthsaures  Natrium  fand  Waiden  ^') 

1  =  57 

*)  Jotinial  of  the  Chem.  Soc.  6^,  1654  (1897)* 
^  Z^ttschr.  ftir  pbysik.  Chemie  1«,  463  (1895). 
•)  Wiedemanu,  Autialcu  20,  199  (1885). 
•)  ZeitÄchr.  für  physik.  Chemie  2,  49  (1888). 
*)  Ibid.  3,  901  (1888). 
*)  Ihid  1,529  (1887);  2,49  (1888). 
■^»tin.  Onfidrifi  der  ELektroebemic.  2.  Aull.  m 
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Bchon  Oötwald  hatte  durch  Versuche  mit  dem  Chlorid  und  dem  Sulfat  des 
^lapiefiiuiti  nachf^e wiesen,  daß  die  Salze  der  zweisäuHgen  Hasen  einen  doppelt  so 
großen  Wert  für  die  Diiferenz  ä  geben  wie  die  Xatriumsalze.  Waiden  fand  fUr  die 
Magnesiumsalze  verschiedener  Säuren  die  Ostwaldsehe  Regel  im  wesentlichen 
bestätigt:  . 


Chlorid 19-2 

Bromid l9*2 

Pikrat     17*3 

Nitrat 21*0 

Valerat  ......   18^0 

Kakodylat     .  .  .  .  21  "5 


Benzo&ulfonat  ...  16 

Formiat 18-4 

Azetat 18-5 

Propionat 18*7 

Butyrat 18"4 

Isobutymt     .  .  .  .  17"8 


Die  absoluten  Werte  der  Leitverraögen  dieser  Salze  schwankten  innerhalb  sehr 
weiter  Grenzen^  während  die  Werte  für  A  unter  einander  und  denen  flir  die  Natrium- 
salze  zweibasischer  Säuren  angenähert  gleich  sind. 

Für  die  Magnesium^^alze  der  zweibasischen  Säuren  stellte  sich  ein  nahezu 
doppelt  80  gi-ofler  Wert  für  das  i  heraus: 


Schwefelsäure . 
Selenslure  .  . 
Chromsäure  .  . 
Maloubäure  .  . 
Äpfelöäure  .  . 
Weiusäui*e    .  , 


A 

38--1 
53-7 
46-2 
410 


4 

Bernsteinsäure 

.   35*6 

Fumarsäure     . 

.   35*0 

Maleinsäure  .  . 

.   41*4 

Mesakonsäure  . 

.   32-3 

Itakofi'^jliire 

39*0 

Niti'ophtal  säure 

.   37  1 

Auffallend  ist  es,  daß^  withrend  das  Salz  der  Buttersäure  und  der  läobutter- 
säure  sehr  angenähert  den  gleichen  Wert  für  A  geben ^  die  Salze  sowohl  der  Fumar- 
säure und  Maleinsäure  als  auch  die  der  Mesakonsänre  und  der  Itakonsäure  verschiedene 
Werte  für  das  Gefälle  des  Leitvermögens  haben,  wobei  eine  gewisse  Analogie 
zwischen  der  Fumarsäure  und  der  Mesakonsäure  einerseitSj  der  Maleinsäure  und  der 
Itakonsäure  andererseits  zu  bestehen  scheint. 

Während  die  Salze  der  ein-  und  zweibasischen  Säuren  vollkommen  die  er- 
warteten Regelmäßigkeiten  erki^nnen  ließen,  erwiesen  sich  die  Magnesiumsalze  der 
drei-  und  vierbasischen  Säuren  als  anormal.  So  fand  Waiden  für: 


Zitronensäure  ......   12*7 

Akonit säure     ......  25*1 

Ferrocyanwasßerstulf  .  .  57*8 

Das  Verhaltt  n  der  zuletzt  genannten  Säure  ist  umso  auffallender,  als  ihr  Kali- 
salz vollkommen  das  erwailete  Gefälle 

A  =  47-1 
zeigte. 

Im  wesentlichen  haben  also  diese  Versuche  erwiesen^  daß  dir  von  Ostwald 
für  die  Alkatisalze  entdeckte  Regel mätligkeit  keinem  Zuliill,  sondern  einer  tiefer 
liegenden  Gesetzmäßigkeit  zuzuBchreiben  ist. 

W^ald^^n  hat  es  unternommen,  mit  Hilfe  dieser  Regel  die  Basizität  einiger 
Säareu  zu  bestimmen.  Gleich  im  Anschluß  an  das  zuletzt  genannte  Salx  unterauebte 
er  das  Kalisalz  der  Ferricyanwasscrstoffsäm'e :  dieselbe  erwies  sich  als  dreibasisch 
durch  das  Gefälle:  \  ^_  33-0 
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Auch  für  einige  aodere  sf>^'pnamite  Doppf^leyanidi^  bat  ^icli  die*  OstwiildHHie 
&gel  vortrefflieli  bfstiitigt.  Wahh-n*)  fand  tlir 

A 

Kaliumsilbercyanid 12*3 

Kai  mnxq  neck  Silber  Cyanid  .  ,  2  VI 

Kali  umnick<4  Cyanid 2  0*4 

Kaüiimplatinrbodankl .   .   .   .   17*2 
Kaliurakobalticyaaid    *   ,  .  .   29*9 
Die  üutörschwefeMure  charakterisierte  er  in  Übereinstimmmig  mit  Oatwalil 
ü&  zweibaaischj  da  er  ftlr  das  BariumsalÄ  das  GeMle: 


Cuid. 


A=  48-3 


Ffir  die  Natriumsalze  der  OrtliophoaphorsSlure  sowie  der  Orthoai'genMure  wies 
CT  nacL,  dal3  nur  die  münosubBtitttierten  Salze  (Na  IL  TO^  und  Na  H^  Aö  i\)  bei 
starken  Verdiinnungen  exietenziUhig  aiiid  und  zwar  mit  einem  vollkommen  normalen 
Geljllle  des  Leitvermögens: 


Na  H^  PO^ 


1 

11-5 

11-7 


Na  Hg  As  0^ 

Das  Sak  der  Mctaarsensilnrc  (II  As  0^ )  zeig^te  dfjsselbe  Gerallej  ebenso  das 
der  Pyroargensäure  (U^  Asj,  0^).  Die  Aunalime  lieg:t  also  nabe^  daß  sich  diese  beiden 
?^l2e  im  Sehoße  der  Lösung  in  ürtboarsetiiate  verwandeln. 

Aach  für  die  scbon  erwähnte  Übergcbwefelsäure  hat  sieb  mit  Hilfe  dieser 
Oatwaldschen  Rej^rel  die  Baäizitiit  ermitteln  lassen,  wie  Bredig^)  und  Moeller*"*} 
Sezei^t  haben.  Nach  den  Messungen  des  eröteren  beträgt  das  GeßiUe  des  Leitver- 
a9gens  flir  das  Kaliumsalz  ^  ^__  ^p,g 

wodurch  das  Salz  im  (tegensatz  zu  älteren  Bestimmungen  von  Walker  als  das  einer 
rweibasiscben  Säure  cbarakterisiert  ist, 

Bredig^i  liat  ferner  für  die  Chlorhydrate  der  einsfturigen  Basen  die  Oat- 
valdäcbe  Eegel  sehi-  gut  bestätigt  gefunden: 

A 

Methylamin    ....  12*6 

Äthylamin 12*2 

Propylamin    .  .  .  .  12'1 

Trimetbylamin .   .   .  12'7 

ete. 

Bei  den  Salzen  mehrsäuriger  Basen  treten  hingegen  nicht  selten  bedeutende 
Alfweichungen  anf,  die  oflfenbar  auf  Anomalien  im  Dissoziatiousztistand  zurllckzufUhreu 
«fid.  Bei  vielen  dieser  ÄnomaUeu  dürfte  die  Hydrolyse  der  gelösten  Halze^  d.  h.  ihre 
Spaltimg  in  freie  Säai'e  imd  freie  Basis  dar  eh  den  EintluÜ  des  Wassers  eine  ent- 
«leidende  Roll©  spielen. 

Haben  wir  es  z.  B.  mit  dem  Salz©  einer  schwaclien  Basi«  und  einer  starken 
^iore  2u  tan,  m  wird  die  Basis  kaum  merklich  an  der  Stromleitung  teilnehmen» 
'sliread  die  freie  Säure  infolge  der  enormen  Beweglichkeit  des  Wasserst ofllones  das 
I  Ldtrermogen  steigern  wird.  Da  mit  vorschreiteiuler  Verdünnung  aueh  die  Hydrolyse 

*)  Zeit^ehr.  für  anorg.  Chemie  23,  373  (1900). 
*)  Zeitachr.  fiir  physik.  Chemie  12,  230  (1893). 
*)  Ibid.  12,  555  (1893J, 
^  Ibid.  13,  191  (1894). 
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vorachreitet^  so  müßte  auch  das  scheinbare  molekulare  Leitvermöf^en  des  gelösten 
Salzes  mit  vorschreitender  Verdünnung  aboorm  steigen,  das  ClefUlle 

müßte  also  zu  groß  auefelien. 

Dasselbe  müßte  eintreteuj  wc^nn  durch  die  Hydrolyse  des  gelösten  »Salzes  eine 
starke  Base  und  eine  schwache  Säure  entsteht.  Denn  da  nimmt  die  8^ure  an  der 
Strümlcitnng  nicht  teilj  während  die  gut  leitende  Basis  infolge  der  großen  Beweglich- 
keit  des  Hydroiylioua  die  Leitföhigkeit  abnorm  erhöht. 

Für  beide  Fälle  lassen  sich  Beispiele  aus  den  Messungen  von  Ley  ^)  entnehmen. 
Das  nachweislich  hydrolysierte  üranylnitrat  [^^(^(NO^)^]  besitzt  ein  zu  hohes  Ge- 
fälle des  Leitvermögens:  A  =  36*3 

offenbar  infolge  der  progressiven  Abspaltung  der  gut  leitenden  Salpetersäure. 
Das  LanthancUIorid  (La  Cl^)  hat  das  vollkommen  normale  Gefälle 

A  =  26 

während  das  A/etat  desselben  Metalles  das  viel  zn  ojroße  Gefälle 


zeigt. 


A  =  42 


Ist  die  Säure  sowohl  als  die  Base,  die  infolge  der  Hydrolyse  entstehen,  scliwach, 
80  wird  sich  das  scheinbare  molekulare  Leitvermögen  des  gelösten  Salzes  mit  steigen- 
der Verdünnung  nur  wenig  ändern ;  denn  die  Säure  sowohl  als  die  Basis  nehmen  in 
keinem  wesentlichen  Ausmaße  an  der  Stromleitung  teil^  während  der  Dissoziations- 
grad  des  gelösten  Salzes  zwar  mit  steigender  Verdünnung  steigt,  aber  wegen  der 
mit  steigender  Verdünnung  vorschreitenden  Hydrolyse  des  Salzes  auch  die  Anzahl  der 
an  der  Stromleitung  teilnehmenden  Salzmolekeln  stetig  fällt.  Dieser  Fall  tritt  z.  B. 
für  das  Anilinazetat  ein,  dessen  molekulares  Leitvermögen  mit  steigender  Verdünnung 
mir  wenig  zunimmt* 


Bas  Verdannungsgesetz  von  Ostwsild. 

Die  Gleichgewichtsbedingung  von  Planck: 
V  lg  C  +  Vi  lg  Gl  +  V,  lg  C,  +  .  .  .  -^ 


+  ^i'Pi  +  ''jH+\ 


läßt  aichj  wenn  wir  die  rechte  Seite  derselben  gleich  lg  K  setzen»  auf  die  Form 

Ändern  sich  die  Temperatur  und  der  Druck  nicht j  so  ist  die  rechte  Seite  dieser 
Gleichung  eine  Konstante. 

Betrachten  wir  nunmehr  die  verdünnte  Auflösung  eines  binären  Elektrolyten, 
von  dem  wir  im  Sinne  der  uns  augenblicklich  b  esc  hilf tigenden  Theorie  voraussetzen, 
daß  er  zum  Teil  in  seine  Ionen  zerfallen  ist*  Bezeichnen  wii-  die  Konzentration  der 
unzersetzten  Molekeln  mit  0^,  die  der  Kationen  mit  i\  und  die  der  Anionen  mit  Cg, 
80  ist  die  Bedingung  flir  das  Gleichgewicht  zwischen  den  unzersetzten  Molekeln  und 
den  freien  Ionen:  ^-t 

=  const. 


^'1  ^i 


oder,  daoffenbai*  die  Konzentration  der  Kationen  gleicli  dei'  der  Anionen  sein  muß: 


1}  Zeitöchr.  für  physik.  Chemie  ao,  193  (1899). 
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=  conBt* 


IB^^Ber  T>rur::k  und  die  Tempera 

Setzen  wir  fiir  die  Konzentrationen 


sieli  nicht  lindern, 
ihre  Werte: 


C.  = 


+  Ho  +  2  n* 


ein,  80  ergibt  siclj 


n  +  Ho  + 


~  (n  +  DoH-  2  n,) 


conat. 


Nun  ist  aber  wegen  der  vorausg'esetzten  sehr  großen  Yerdtinniing  der  Lösung 
i^  und  2  n^  gehi^  klein  im  Vergleich  zu  n,  d,  h,  der  Anzahl  der  von  dem  LösungB- 
mittet  vorliandenen  MolekelOj  wir  können  unserer  Gknchgewichtsbedingung  daher  die 
Form  ffeben : 

CODSt. 


Oq 


F  Die  n  Molekeln  Wasser  enthalten  «o  unzersetzte  Molekeln^  n^  in  ihre  Ionen 
zer^paltene  M*dekeln  des  Elekti'olyteu,  im  ganzen  also  n^  +  nj  Molekeln  des  Elek- 
trolyten. Bezeichnen  wir  das  Volum  der  Lösung,  das  eine  Orammolekel  des  Elek- 
trolyten aufgelöst  enthält,  mit  v,  go  k^Jnnen  wir  das  letztere  dem  Bruch: 


n  0+  Hl 
prupoitional  oder  n  =  ß  v  (n,,   h  nj 

^•etien,  wo  ^  eine  Proportionalitiitskonstante  bezeichnet.    Wir  erhalten  demnach  ftlr 
tmsere  Gleicbgewichtabedingnng  den  Ausdruck: 

— ^  (un  -h  n^)  V  ==  couBt. 
Nun  ist  nach  Arrhenius: 

n.  =  (iio  +  %)(l--^^) 

X 


Dj  =  (Uo  +  n^) 


XOD 


wenn  A  das  der  Verdünnung  v,  aqo  wieder  das  unendlich  großer  Verdünnung  ent- 
sprecliende  molekulare  LeitveroaÖgen  des  binären  Elektrolyten  bezeichnet.  Setzen 
*ir  diese  Werte  ein,  so  kommt: 

X 


1  — 


XOD 


Ixoo  j 

Ix^J 


Y  =  const. 


=  conat. 


/vOe 


) 


Bei  dem  Versuch,  dieses  zuerst  von  Oetwald^)  abgeleitete  Gesetz  experi- 
eil  zu  prüfen,  sind  die  stark  dissoziierten  Elektrolyte  von  vorneherein  aiiszn- 
Der  Bruch 


1)  Zeitaehr.  für  physik.  Chemie  S,  30  (1888). 
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gibt,  wie  wir  gesehen  liabeiij  nur  für  sehr  venldünte  Auflößungen  der  Ionen,  in 
denen  die  Beweglichkeiten  derselben  als  von  der  Konzentration  unabhängig  be- 
ti*Äelitet  werden  können,  ein  verlllßUches  MslÜ  fllr  den  DiBsoziationsgrad,  Es  hat  eich 
denn  auch  das  0 st  wal dache  Gesetz  in  der  obigen  Form  nur  tlir  schwach  digsozüerte 
Elektrulyte  bestätigt,  hier  aber  in  einem  Umfange,  der  jeden  Zufall  als  gänzlich  aus- 
geachloßsen  eracheinen  läßt.    So  fand  Ostwald \)  für  Essigsäure  (Xod  =  382) 


32 

64 

128 

256 

612 

1024 


9-t 

12*9 
lö-l 
25-4 
34*3 
49-0 


tXio« 

2-38 
3-33 

4-68 
6*56 

9-14 
12*G6 


0-00182 
0^00179 
0^00179 
0^00180 
0^00180 
0-00177 


XIO» 


Ebenso  ergab  eich  für  Oxysalizylsänre  (1.  2.  3^  COOH  ^^  1)  (Xoc  ^  372) 


64 

128 

256 

512 

1024 

2048 


89- 
119- 
156' 
199- 
245" 
288" 


yX10» 

23-6 
31*6 
41-3 
526 

64-7 
76-0 


f 


V  (l  -  t) 
0"114 
0-114 
0*113 
Ol  14 
0"116 
0  117 


XlO« 


In  gleicher  Weise  hat  sich  die  Formel  für  eine  große  Anzahl  seliwacli  dis 
stflziierter  Säuren  bestätigt,  so  daß  an  ihrer  inneren  Begründung  nicht  gezweifelt 
werden  kann. 

Ans  der  ei*sten  Form  des  Ost  wal  dachen  Gesetzes 


Xoo  (Xoo  —  Xt) 


V  =  CODSt. 


folgt,  da  ftlr  seh  wackere  Säuren  Xoo  ().oc  —  Xv)  sehr  angenähert  konstant  ist,  dafi 

X»^  ^  V  const. 

sein  muß.  Die  Leitvermögen  müssen  also  angenähert  den  Quadratwurzeln  der  Volu- 
miaa proportional  Rein-  Auch  diese  P'olgenmg  der  Theorie  steht  mit  der  Erfahrung 
in  vollkommenem  Einklang.    Aus  den  obigen  Daten  für  Essigsäure  folgt: 


9-2      _  1/32     _    1^ 
18-1    ~   r     1S8    ~  T 


Das  Leitvermögen  fUr  v  ^^  32  sollte  also  ü'Oo  beti-agen,  während  9^2,  also  ein  nahe 
übereinstimmender  Wert  gefunden  wurde.    Ebenso  sollte : 


9*2 
34*3 


^512  4 


*)  Zeitßclir.  fih  phyöik.  Cheuiie  3,  170;  24 1;   369  (1889);   vgl.  audi   van  ^t  Hotf 
und  Reicher,  Ibid.  2,  777  (1888). 
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aein,  eine  BeziehEög,  die  genau  ernilH  sein  würde,  wenn  für  v  =  32  dae  Leit- 
VBTiDö^eii  8' 6  g^e fanden  worden  wäre. 

Suclit  man  für  die  verschiedenen  .Säuren  die  Verdünnungen  auf,  bei  welchen 
die  auf  den  >[axi  mal  wert  alö  Einheit  bezogenen  Leitvermögen  gleich  groß  sind,  so 


I 


findet  man^  da  die  Werte 


1  —  • 


dieselben  sein  sollen; 


d.h,  die  gesuchten  V^erdllnn untren  müssen  in  einem  konstanten,  von  der  chemischen 

Zosammensetzmig   der   verglieheaen    iSiiuren    abhängigen    Verhältnis   zu   einander 

stehen.     Auch  diese  Beziehung  hat  das  ausgedehnte  von  Oätwald  erbrachte  Be- 

obtchtangsmaterial  vollkommen  bestätigt.  Ameisensäure  und  Biittersäure  liahen  z.  B. 

MtM  gleiches  Leitvermögen,  wenn  die  letztere  sechzehnmal  verdlinnter  ist  als  die 

cr^tere* 

Ameisensäure  Buttersfture 

V  X  V                          X 

32  31-2  512                 31^5 

64  43-2  1024                 43*3 

etc.  etc. 

Für  die   wässerigen    Lösungen    schwacher    basischer    Elektrolyte    mt  das 
Ostwaldsehe  Gesetz  zuerst  durch  Bredig^)  bestätigt  worden.  Derselbe  fand  z.  B.: 

Ammoniak  (Xöd  =  252) 

▼  X  100  Y                     IQOk 

8  3-4  1-35  0*0023 

16  4-8  ras  0-0023 

92  6-7  2-65  0*0023 

§4  9-5  3-76  0-0023 

128  13-5  533  00023 

256  18-2  7-54  0-0024 


Propylamin  (Xao  ^=  220) 


w 
8 

3i 
64 

128 
256 


X 

100  y 

13*2 

5-94 

18-7 

8' 45 

25*6 

11-60 

35-4 

1600 

47*8 

21*60 

62%S 

28-80 

100  k 

0047 
0*049 
0*047 
0-048 
0-047 
0-046 


8piter  haben  Goldschmidt  und  Salcher^J  das  Gesetz  für  eine  Reihe  von 
.Ifflinen  bestätigt. 

Nach  den  Messungen  von  Godlewski^^)  gilt  das  Ostwaldsche  Gesetz  ent- 
-  n  früheren  Angaben  auch  für  die  alkoholischen  Lösungen  schwach  disaoziierter 
^Jüaren. 


Das  Gesetz: 


K 


T(l— T) 

kann^  da  in  den  alkoholischen  Lösungen  der  Dissoziationsgrad  sehr  klein  ist,  also 
1  —  Y  sehr  angenähert  den  Wert  1  hat^  in  der  Gestalt  geschrieben  werden 

*)  Zeitsclir,  für  physik,  Chemie  13,  289  (1894). 

*)  Ibid.  2Ö,  89  (1899), 

*)  Bullet.  »Dtcruat.  Acnd,  de  Cr&covie,  Juiti  1904,  23^. 
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^  =  k 


oder 


=  k  X*  OD 


V  y 

Man  «imgeht  tladiirch  den  ftlr  absolut  alkoholische  Lösun'.^en  nur  schwer  zu 
beßtiinmenden  Weit  des  auf  nnendliebe  Verdünnung'  beÄtiglichen  Leih  ermöf^ens. 

Bei  18'*€  fand  Godlewski  z.H.  füt'  die  in  absolutem  Alkohol  aiif^elösta 
Salizylsäure: 


w 

XX 10' 

Vxio» 

8 

46-3 

268 

16 

65 

264 

89 

91-4 

267 

64 

130 

266 

128 

184 

265 

In  derselben  Ausdehnung  bestätige  eicli  daß  Gesetz  für  die  in  absolutem 
Alkohol  aufgel<)Bte  Cyauessi^aUure,  lirorae&sigBäure;  Chloressigsaure  und  die  Ortho- 
nitroben«oe8ilure.  Sehr  schwach  dissoziierte  Säuren  und  eehr  verdünnte  Lösungen 
entziehen  sich  der  Prüfung,  da  das  Leitvermögen  des  Löeungsmittels  störend 
eingreift. 

Auch  für  die  wässerig-alkoliolischen  Lösungen  der  8alizylsiiurej  der  Cyanedsig- 
säure  sowie  der  Bromeasigsäure  bestätigte  sich  das  Gesetz  ausgezeiclmet.  8o  erhielt 
Godlewski,  um  einige  Beispiele  anzuführen,  für  Salizylsäure: 

Alkohol  107o  (Xoo  =  257) 

XIO' 


T 

A 

^  /\JL\J- 

v(l"r)^ 

64 

06*4 

21-9 

96-2 

128 

74-9 

99"1 

95*1 

256 

99-9 

38-7 

95-5 

512 

127 

49-5 

94-3 

1024 

157 

61-2 

94 

Alkohol  407o  (Xoo  =  183) 

^ 

X 

rxio' 

f 

v(i-r) 

32 

12-77 

9-6 

31-9 

64 

17-45 

131 

31-0 

128 

24^24 

18-2 

31-8 

256 

32  72 

24-6 

31-4 

512 

44- 11 

:^3^i 

321 

1024 

57^2 

43-0 

31-6 

2048 

72-22 

54-3 

31-5 

Alkohol  807o  O^Oü  --  61-5) 

y 

X 

rxio* 

f 

r(l-T) 

32 

1-458 

2-37 

1-80 

64 

2-047 

3-33 

1-79 

128 

2-87 

4-66 

1-78 

266 

3-98 

6-47 

1-75 

512 

5-55 

9-00 

1-74 

1024 

7-66 

12-45 

1-73 

XIO* 


1 


yw 


Daß  Gesetz  bat  sich  also  auch  flir  diese  Lösuogen  vortrefflich  bestILtigt. 


i 
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Es  kommt  hei  der  Prüfung  äes  Ostwal dachen  Gesetzes  die  Unsicherheit,  die 
jW^rt  des  auf  unendliehp  Verdüniinn;^^  hezüi^lirheu  [ieitvermö^His  anhaftetj  sehr 
nd  IE  Betracht  Wegen  der  imvermeidliclieu  Venmreinif^ttügcn  dos  Lösungs- 
prs  sowie  wegen  der  Verunreinigin>g  der  hocli  verdünnten  Ltistingen  diireh  die 
flen  Widerstandsgi'fäßen  herrührenden  GlasheBtandteile  werden  die  Leifcv  ermö«;en 
letiteren  Losungen  meist  zu  hoeh  ausfallen.  Nun  erhält  man  durch  Diderentiation 
Ausdruckes:  ^a 

k 


tT: 


T{1— y) 
y  (1  -  T)» 


dk 

17 


Je  kleiner  also  ^  ist,  einen  umso  geringeren  Einfluß  wird  ein  Fehler  in  seiner 
imnng  auf  den  Wert  von  k  austlben.  Es  kann  daher  filr  sehr  kleine  Werte 
-;  gelbst  ein  nicht  unbeträchtlicher  Fehler  bei  der  Bestimmung  desselben  ohne 
XI  EinHuß  auf  die  Konstanz  des  Wertes  von  k  sein,  während  schon  für  einen 
itarken  Elektrolyten  geringe  Fehler  in  dem  Werte  von  7  für  die  Konstante  k 

isvoll  werden. 
Rothmuud  und  Drucker^)  haben  das  Leitvermögen  der  Pikrinsäure  in  ver- 
ien  verdünnten  Lösungen  hei  -Ib^  C  gemessen.  Xiramt  man  für  die  Säure  unter 
mtxnng  der  von  Koyes  nnd  Sammet  ermittelten  Beweglichkeit  des  Wa&serstofl- 
(8  (Ufl  =2  364*9)  den  Wert  für  das  unendlicher  Verdünnung  entsprechende  Leit- 

■^<^°  ™  Xoc  =  400 


10  ergeben  sich  die  folgenden  Zahlen: 

▼ 

X 

T 

k 

aa 

340' 1 

0-850 

0^150 

64 

SDO'l 

0-875 

0-096 

138 

3541 

0-885 

0-053 

25e 

a62-9 

0-907 

0*035 

512 

368*9 

0*917 

0-020 

1024 

370*4 

0-926 

0-011 

liier  Bcheint  also  das  Oatwaldsche  Gesetz  ganz  zu  versagen  und  doch  Itaben 
Wdea  genannten  Forscher  die  Gültigkeit  dieses  Gesetzes  auch  fllr  die  Piknnsäure 
ffiBeni  anderen  Wege  nachweisen  können. 

Verteilt  man  eine  Bubstanz  zwischen  zwei  in  einander  unlöslichen  Lösungs- 
Wb,  so  wird  sieh  zwischen  den  beiden  Phasen  ein  Gleichgewicht  herstellen.  Die 
für  dieses  Gleichgewicht  ist 

Send  nun  beide  Phasen  verdünnte  Lösungen,  so  ist 
34*'  ,        _ 3  4> 


an. 


=  ?,'  -  Rlg  C;  und    3—  =  ^,  -  RlgC^ 


Unsere  öleichgewichtsbedingung  wird  daher : 

(9/-  KlgC/)  >.n\  +  (f,  -  Rlg  C,)  8n, 

0  ZMteehr.  für  physik.  Chemie  46,  827  (i903)* 
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Hat  die  zn  verteilende  Substanz  in  den  beiden  Ldsungsinitteln  dasselbe  Mole-j 
kulargewicht,  so  muß  Sn'  = 5n 

sein,  BO  daß  nnaere  Gleicligewiclitsbedin^ung  llbergeht  in : 


oder 


(?i'  —  f i  —  R  's  (f)  ä  n'i  =  o 


c/  _?.'-?. 


''t  = 


R 


Da  die  rechte  Seite  dieser  Gleichimg  nur  von  der  Temperatur  und  dem  Druck 
abhlin^';!,  so  wird  dieselbe  konstant  aein,  solange  die  Temperatur  und  der  Druck 
konstant  bleiben.     Das   Verteil unj^sgleichgewicbt   ist   dann    also  dadurch   charak*  j 
terisiert,    daß    die  Konzentrationen    des  zu  verteilenden  Körpers  in  den  beiden; 
LtSaungsmitteln  in  einem  konstanten  Verhältnis  zu  einander  stehen  müssen. 

Dieser  Satz  —  der  sogenannte  Nernstsclie  Verteilungssatz  —  gilt  für  jede  | 
in  der  Lösung  enthaltene  Gattung  von  Molekeln. 

Verteilen   wir  also  z.  B,  die  Pikrinsäure  zwischen  Wasser  und  Benzol  y  so  | 
mÜBsenj  da  die  8äure  in  Benzol  keine  Spaltung  in  ihre  Ionen  erleidet ^  die  Konzen- 
trationen der  nicht   dissoziierten  Molekeln   in  der  wässerigen  Lösung   und  in  der  1 
Benzollösung  in  einem  konstanten  Verliältnie  zu  einander  stehen.    Rothmund  nnd 
Drucker  haben  derartige  Verteilungsversuehe  für  Pikrinsäure  zwischen  Wasser j 
und  Benzol  ausgeführt.    Da  sie  durch  Bestimmung  der  Gefri erpunkt serniedrigun^ 
den  Nachweis  dafür  erbringen  konnten,  daß  der  in  Benzol  aufgelösten  Pikriusüure 
das  normale  Molekulargewicht  zukommt ,  so  ist  der  Verteilungssatz  in  der  obigen 
einfachen  Gestalt  anwendbar. 
Bezeichnen  wir  mit 

C  die  Gleichgewichtskonzentratiou  der  Säure  in  der  wääaerigen  Lösung, 
C  die  Gleichgewichtakonzentration  der  Sfiiu'e  in  der  Benzollösung, 
so  ergeben  sich  die  folgenden  koordinierten  Werte : 

C 
C 
0^887 
0-2234 
0-2850 
0^3255 
0^3930 
0-5071 
0-5544 
0^7023 
1-455 
2-229 

Bezeichnen  wir  nun  die  Konzentration  der  nicht  dissoziierten  Molekeln  in  der 
wässerigen  Phase  mit  Co?  die  der  nicht  dissoziierten  Molekeln  in  der  lienzolphase  mil 
CV;  so  muß  naeb  dem  N  ernst  sehen  äatz 

c 

sein  nnd  ftlr  eine  anders  konzentrierte  wäBserige  Lösung 

f 

Co 


c 

C^ 

0-03342 

0-1772 

0-02759 

0-1236 

0-01994 

0-06096 

0-01701 

0-05225 

0-01357 

0-03453 

0-01011 

0-01993 

0'00911 

0^01647 

0-00701 

0^01011 

0-003273 

0-002248 

0^002079 

0-000932 

=  K 


=  K 


—     155     — 

Für  C/  und  c^,',  können  wir  ohneweiteres  die  Geeamtkonzentrationen  ein- 
setzen,  da  die  Pikrin&änre  in  BenEol  keine  Spaltung  in  freie  Ionen  erleidet. 

Es  betrage  nun  die  Konzentration  der  Ionen  in  den  beiden  verschieden  kon- 
lentrierten  wässerigen  Lösungen  C^  beziehlich  c^,  so  ist 

C\  ^  C  —  C^j  nnd  c^  =  c  —  Co 

wenn  C  und  c  die  Gesamtkonzentrationen  der  beiden  wiisserigen  Lösungen  angeben. 
Kach  dem  Ostwaldschen  Gesetz  mOBte  dann: 

Ca  Co 

Setzen  wir  ferner  gemSiß  dem  Verteilungssatz 


wo  2  also  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  der  Pikrinsäure  in  den  beiden  mit 
l^mseren  wSisserigen  Losungen  im  Verteliungsgleicbgewicht  stehenden  Benzollösungen 
chneL  so  erhalten  wir:  , — 

CVa  -^  C« 
^0  = 7== 

y«  —  1 

Mit  Hilfe  dieser  Oleichnng  könnte  man  dann  für  eine  Lösung  unter  Benützung 
der  entsprechenden  Werte  von  C,  c  und  x  die  Konzentration  der  nicht  dissoziierten 
Molekeln  berechnen.  Ist  dieser  Wert  aber  tlir  eine  Lösung  berechnet,  wobei  die  be- 
friedigende Übereinstimmung,  die  Roth  round  und  Drucker  bei  Benützung  ver- 
Bduedener  Werte  von  c  und  2  erhielten,  ftlr  das  Zutreffen  der  beiden  angewendeten 
(jeaetze  spriclit,  so  kann  mau  ihn  für  alle  Lösungen  berechnen.  Es  ist  auf  diese 
Weise  möglich,  für  die  einzelnen  bei  den  Vcrteilungsvergucben  benutzten  Lösungen 
fe  Dissoziattonsgrade  und  mit  Hilfe  der  letzteren  die  Dissoziationskonstante  zu  be- 
rwbii«D.  Es  ergaben  sich  so  für  die  Gesamtkonzentrationen  C  die  folgenden  Dis- 
tOBationskonstanten : 

CK  CS 

0*03342  0-173  O'OIOU  0*149 

0*02759  0-139  0*00911  0-142 

0*01994  0-148  0-00701  0'I52 

0-01701  0*143  0*003273  0-155 

0-01357  0*145  0*002079  0^143 

Vergleichen  wir  nun  die  mit  Flilfe  dieser  Digeoziationskonstante  berechneten 
Kssöiiationögi'ade  ("1)  mit  den  aus  dem  I^elt vermögen  unter  Benützung  des  Wertes 


XoD  =  400 

Uten  wir: 

V 

T 

T. 

32 

0-850 

0*859 

64 

0-875 

0*921 

128 

0-885 

0*95G 

256 

0^907 

0*976 

512 

0-917 

0*981 

1024 

0-926 

0-994 

Die  unter  7  verzeichneten  Diesoziationsgrade  sind  also  wesentlich  kleiner  als 
unter  7^  tabellierten;   das  Leitvermögen  bei  unendlicher  Verdünnung  ist  also 
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offenbar  zu  hoch  iangenommeii  worden,  woranf  ja  auch  der  rapide  Abfall  der  unter 
lienützun^  der  ersteren  Werte  berechneten  Di asoziation akonstanten  hinwies. 

Daß  die  Äbweiehuiigen  einiger  naittelstarker  Elektrolyte  von  dem  *Jstwald- 
sclie»  Gesetz  scheinbare  aind,  die  dureb  einen  Fehler  in  dem  maximalen  I^eitvermögen 
bedinget  sind,  und  zwar  durchaus  in  den  Sinne,  daß  da«  letztere  zu  hoch  angenommen 
wurde,  hat  Drueker*)  sehr  wahrächeinUeh  geroaeht. 

Die  DieliloresMgsäure  fügte  sich  naeh  den  Messungen  von  Euler-)  nicht  dem 
einfachen  Geeetz  und  auch  aus  den  von  Drucker  bei  18^C  ermittelten  LeitvemiÖgeiij 
ließ  sich  mit  dem  gewöhnlich  angenommenen  Wert 

Aoc  =  351 
keine  DiBBOziationskonstante  berechaen.  Reduziert  man  nun  den  Wert  vtm  aqd  um  i 
etwa  27o*  tl. 


h.  setzt  man 

Xc» 

=  345 

e  verdünnteren 

Lösungen 

das  Ost  waldsehe  Gesetz  zu: 

N 

1 

T 

k 

0^1539 

168-2 

0*488 

0-0718 

0'07695 

206*1) 

0-599 

0-0690 

0*03848 

240^0 

0-695 

0-0612 

0^01924 

271*3 

0*780 

0-0557 

0'Ü09G2 

297-0 

0-861 

0-0513 

0-00481 

317-4 

0-920 

0-0510 

0*00240 

329-5 

0-957 

0-0515 

Dieeelben  Verhältnisse  ergeben  sich  bei  der  Trichlor essigsaure :  man  muß  dad 
Leitvermögen  für  unendliche  Verdünnung  von  348  auf  342  reduzieren ^  um  Überein- 
stimmimg mit  dem  Ostwal  dächen  Gesetz  zu  erzielen: 

N  X  j  k 

0*1331  293-5  0-856  0'68 

0*06655  308-0  0*901  0*55 

0-03328  319*7  0*936  0*46 

0-01664  328-6  0*963  0-42 

0-00832  334-6  0*980  0'40 

In  diesen  Tabellen  bezeichnet  N  die  Anzahl  der  von  1000  ^r  Wasser  gelösten 
Mole  der  betreffenden  t<äuren. 

Genau  dasselbe  trifft,  wie  Jahn^)  gezeigt  hat,  für  die  stark  dissoziierten 
Alkalisalze  zu.  Berechnet  man  z.  B.  aus  den  von  Kohl  rausch  für  das  molekulare 
Leitvermögen  des  Kaliumehlorides  ermittelten  Werten  die  Konzentration  der  Ionen 
(Uj),  indem  man  für  Xoo  das  Leitvermögen  einer  0-0001  normalen  Lösung  (129-07) 
ansetzt^  so  ergibt  sieh : 


N 

°i 

N  — n, 

0-1 

0-08680 

0-571 

0*05 

0-04484 

0*390 

0-02 

0*01859 

0-245 

0-01 

0-009486 

0-175 

0-005 

0*004819 

0'128 

0-002 

0-001957 

0*08f»5 

0-001 

0-0009866 

0*0726 

»)  Zeitscbr.  für  physik.  Chemie  49,  563  (1904). 
*)  Ibid.  21,  267  (1896). 
■)  Ibid.  &0,  129  (1904). 
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Auch  hier  genügt  die  RedukfioE  des  maximalen  Ijeitvermög;eiis  um  einen  sehr 
kleinen  Betrag  (ax  =  127*65);  um  wenigstens  die  verdünntesten  Lösungen  unter 
\  Gfisetz  zu  beugen: 


*■! 

N— n, 

0-01 

0-009591 

0*225 

0*005 

0*004873 

0*187 

0-002 

0-001979 

0-187 

elbe  findet  sich  ftlr  sämtliche  ät»rk  diBsoziierte  Salze. 
Also  die  von  (Jfitwnld  von  allem  Anfang  au  geäußerte  Ansicht^  daß  die  stark 
lierten  Elektrolyte  in  ihren  verdünnten  Lösungen  dem  Zustande  vollkommener 
rDiflsoziation  in  ihre  Ionen  bereits  so  nahe  sind,  daß  die  Versuchs  fehl  er  hei  der  ße- 
ritimiiiuiig  de&  Dissoziationsgrades  zu  große  sind,  um  eine  Diösoziationskonstante 
[bei^chQeD  zu  können,  hat  in  einer  Beziehung  das  Richtige  getrofien.  Aber  es  karm 
Idts  nicht  der  einzige  Grund  für  die  Abweichungen  der  stark  dissoziierten  Elektrolyte 
[ton  dem  Ostw aidschen  Gesetze  sein,  denn  auch  die  in  Methyl-  oder  Äthylalkohol 
ifgelöfiten  Salze  lolgen  dem  in  Frage  stehenden  Gesetze  durchaus  nicht,  obgleich 
liie  in  diesen  Lösungen  wesentlich  schwächer  dissoziert  sind  als  in  ihren  wässerigen 
jl^sangeu.  -So  fand  Vollmer^)  für  die  alkoholischen  Lösungen  von  Kaliumjodid 
[imd  Natriumjodid : 

Kaliumjodid 

NXIO» 
177 

in  Äthylalkohol  ^l[l^ 

1*76 
Natriumjodid 

NXIO« 
245 

in  Äthylalkohol  ^^[^^ 

2-45 


HXIO* 

KXIO^ 

»71 

1*73 

371 

0*61 

3-71 

0*52  , 

1173 

ü'65  1 

irxio' 

KXIO* 

152 

4*i3  1 

364 

2-57 

35*7 

0-95 

357 

0*33 

KX10  = 
5*18  1 
1-98  1 

i*n  j 

0-53  ) 


in  Methylalkohol 


KXIQ^ 
5*29 
1'67 
0*86 
0'55 


i 


in  Methvlalkohol 


In  diesen  Tabellen  bezeichnet  N  die  in  einem  Liter  der  Lösung  enthaltene 
Dzahl  der  Grammolekulai-gewrchte  der  beiden  Jodide. 

Die  Frage,  weshalb  die  stark  dissoziierten  Elektrolyte  nicht  demselben  Ver- 
iQjHumgsgesetz  gehorchen  wie  die  seh  wach  dissoziierten,   ist  lange  und  von  den 
ehiedensten  Gesichtspunkten  aus  diskutiert  worden. 

Der  Umstand;  daß  der  Bruch  .-^  für  die  stark  diasoziierten  Elektrolyten  kein 

iäßliches  Maß  des  Dissoziationsgrades  liefert,  kann  die  groben  Abweichungen  von 
Verdtinnungsgesetz  nicht  erklären,  denn  auch  die  mit  Hilfe  des  van  't  Hoff- 
Gesetzes  aus  den  Gefrier punktsendedrigungen  berechneten  lonenkonzen- 
itioDen  fügen  sich  dem  Ostwaldschen  Gesetz  durchaus  nicht.  Gemäß  dem 
in  't  Hoffschen  Gesetz  liefert  ujis  die  Gefrierpunktserniedriguug  den  Quotienten 
der  Gesamtanzahl  der  gelösten  Molekeln  dividiert  durch  die  Anzahl  der  vor- 
leneu  Wasser mulekeln.  Gesetzt  nun,  die  Analyse  der  Lösung  habe  ergeben,  daß 
Molekeln  Wasser  ^N""  Molekelndes  gelösten  Elektrolyt  entluitten.  N  ist  dann 
der  Anzahl  der  nicht  dissoziierten  Molekeln  (Uo)  vermehrt  um  die  Anzahl  der 


')  Wiedemann,  Annaleu  ^2,  328  (1894). 
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in  ihre  Ionen  zerfallenen  Molekeln  (nj  und  für  einen  binären  Elektrolyten  w 
die  Gesaraüinzahl  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Molekeln : 

Do  +  2  n^ 

da  jede  dissoziierte  Molekel  zwei  Ionen  liefert.   Nun  ist  aber  offenbar: 

.  =  N  --  n, 

die  aus  der  GefrierpunktBeniiedrigung  berechenbare  Gesamtanzabl  der  gelf^fl 

N  +  n^ 

ließe  sich  demnach  d,   berechnen.     Berechiüt 


Molekeln  würde  demnach  betrafen 

Da  N  bekannt  ist^ 

unter  Benützung;'  dieses  Ansatzes  aus  den  Ergebnissen  der  kryoakdplad 
Messungen  von  Loomis*)  die  Konzentrationen  der  Ionen  für  einige  binäre  El 
trolyte,  so  ergibt  sich  das  folfrende: 

Kaliumchlorid 

n.  a 
4 


00360 

0-0709 
0-1065 
0^1235 
0-1749 
0-3445 

Ab  egg  fand  für  dasselbe  Salz: 


0*0237 
0-0354 
0-0469 
005Ö8 
00697 


001 

002002 

003004 

0-04005 
0-05007 
0-06009 
0-07014 
0-08017 
0-09022 
0-1003 


0-0832 
0-1238 
0-1625 
0-2013 
0-2384 

Natriamchlond 

0-0367 
00719 
0-1068 

0-1417 
0-1765 
0-2117 

0-2457 
0*2801 
0-3145 
0-3484 


0-00941 
0*01822 
0-02687 
0-03158 
0-04429 
0-08572 


0-0212 
00313 
0-0407 
00502 

0-0588 

(Loomis) 

0-00974  (?) 

0-01866 

0-02738 

0-03611 

0-04484 

0-05372 

0-06195 

0-07039 

0-07882 

0-08699 


N—n, 

0-149 
0-187 
0-231 
0-291 
0-343 
0-515 


0-180 
0-239 
0-267 
0-311 
0-817 


0-365  (?) 
0256 
0-282 
0-331 

0-384 
0-453 

0-469 
0-507 
0-545 
0-670 


Dasselbe  ergibt  sich  für  die  sämtlichen  bisher  durehgemessenen  binäi-en  lüi 
trolvte.    Der  Brueh  „  « 


K  — Dl 

der  einen  konstanten  Wert  haben  sollte  ^  steigt  mit  steigender  Konzentration  < 
Lösung. 

Nun  hängen  aber  die  säratlicben  Gesetze,  die  augenblicklich  unter  Pröfi 
stehen j  derartig  untereinander  zusammen,   daß  die  Gültigkeit  des  einen  die  i 


*)  WiedeinHüu,  Annale»  r»l,  500  (1894)*,  ä7,  495  (1896). 


—     159     — 


tnderen   notwendig  bedfnf^t  und   umgekehrt     Die  beiden  ims  aiigenblicklieh  be- 
•eb&fÜgenden  *Siltze  sind  ja  nicljts  rmderes  als  spezielle  Fülle  von  Gleichgewichta- 
bediDgimgeD ,    die   von    ein    und   derj^elben    allgemeinen   Gleichgewicbtsbedingimg 
hergeleitet   sind.     Wenn  also   die   mit  Hilfe  der  van  't  Ho  ff  sehen  Gefrierformel 
jib^eleiteten  lonenkonKentrationen  für  die  verdünnten  AnHösangen  8t**rk  dissoziierter 
Elektrol^-te  dem  Ost  waldseben  Gesetz  nicht  genügen,  so  folgt  darana  mit  Not- 
wmdlgkeitf   daß   die   einfache  Planck  sehe    Gleiebgewiebtsbedingung,   in  der  die 
Mden  genannten  Gesetze  wurzeln,  in  unserem  Falle  nicht  mehr  anwendbar  ist  und 
daß  wir  auf  die  erweiterte  Jahnsche  Gleicbgewicbtsbedingung,  welche  die  Weclisel- 
ung  zwischen  den  gelösten  Mas^enteilclien  berücksichtigt,  zur  tick  greifen  müssen. 
Wir  haben  nun  aber  in  der  verdünnten  Auflösung  eines  binaren  Elektrolyten 
iierlei    Arten    verscliiedener   Massenteilchen    zu    unterscheiden:    die    nicht   dis- 
sonierten Molekeln,  die  freien  Kationen  und  die  freien  Anionen.    Was  die  Wechsel- 
wirkung der  nicht  dissoziierten  Molekeln  untereinander  anlangt,  so  können  wir  in 
verdfinnten  Lilsungen  dieselbe  als  unendlich  klein  vernachlässigen,  daja^  wie  wir 
goehen  haben,  für  die  verdünnten  Auflösungen  von  Xichtelektrolyten  die  einfachen 
?iB  't  Ho  ff  sehen  Gesetze,  die  der  Wechselwirkung  der  gelösten  Massenteilchen 
imtereinaDder  keine  Rechnung  tragen,  mit  sehr  großer  Annäherung  gültig  sind.  Wir 
bitten  dann  also,  solange  wir  die  Theorie  auf  verdünnte  Lösungen  beschränken,  die 
,  Wechsel  Wirkung  der  freien  Ionen  untereinander  sowie  die  Wechselwirkung  zwisclieu 
freien  Ionen  und  den  nicht  dissoziierten  Molekeln  zu  berücksichtigen. 
Bei  den  nachfolgenden  Betrachtungen  mögen  sich  die  nicht  indizierten  Größen 
if  das  Lösungsmittel  bezichen,  der  Index  0  beziehe  sich  auf  die  nicht  dissoziierten 
lolekeiu,  der  Judex   1  auf  die  freien  Kationen  und  der  Iudex  2  auf  die  freien 
ionen.    Die  für  das  Gleichgewicht  eliarakteristische  Funktion  nimmt  dann,  wenn 
die  Wechselwirkung  zwischen  den  nicht  dissoziierten  Molekeln  vernachlässigt, 
Gestalt  an :  0 

*  =  n  (c^  -^  R  lg  C)  +  n,  (^,  —  H\g  C,)  +  n,  (>,  —  R  lg  CJ  + 


+  n.(?,  —  RlgCg)  + 


+ 


n,» 


n«  ttj 


n      ^  n 


rai 


.    2  Eq  n^ 


+ 


+  2 


14  Uj 


^Dk  doppelt  indizierten  Grf »ßen  &  hängen  ab  von  der  Wechselwirkung  der  betreffenden 
I  Massenteilchen :  s^j  bez.  ^^^  von  der  Wechselwirkung  der  Kationen  bez.  der 
f  5jg  von  der  Wechsel  Wirkung  der  Kationen  und  der  Anionen  unter  einander, 
jionßiert  die  Wechselwirkung  zwischen  den  Kationen  und  den  nicht  dissoziierten 
l^ii^ln,  ^ö3  die  Wechselwirkung  zwischen  den  Anionen  und  den  nicht  dissoziierten 
kein.  Sämtliche  Gröüen  „^•*  hängen  nur  von  der  Temperatur  und  dem  Druck 
lt. sind  da;jregen  von  den  Größen  ^n'*  vollkommen  unabhängig. 

bie  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  zwischen  den  freien  Ionen  imd  den  nicht 
^jziieiten  Molekeln  eines  in  verdünnter  Auflösung  befindlichen  binären  Elektro- 
,  l^ui^ldann: 


d^ 


4-  ^^    ^ 


an. 


"»ItTariat: 


''  an. 


i;  «1 


^^  0 


i  Einsetzen  dieser  Werte  erhalten  wir  die  Gleicbgewicbtsbedingung: 


'  Jalin,  Zeitflchr.  tlir  physik.  Chemie  41,257  (1902). 
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«'«-i 


Setzen  wir; 


g   (?!  +  ?,  —  fo)  =  lgk 

2 

-ß-  (?01  +  ?o»)  =-  » 

8 


(?ii  +  2  ?„  +  ?„)  —  b 


so  gellt  die  (Tlcichung  nir  die  DisäDziationsiBotlieime  über  in: 


is 


c. 


V  n  n  y  n 


a  und  b  sind  Funktionen  des  Druckes;  der  Temperatur  sowie  der  cheoiiäclieD  Za- 
sammensetzuDf^  der  geltisten  Partikeln  sowohl  als  des  Lösungsmittels,  a  besliinfflt 
die  Wediaelwirkynj:^  zwisclien  den  freien  Ionen  und  den  mclit  dissoziierten  JlolekclD, 
b  die  Wechsel  Wirkung  der  freien  Ionen  nnter  einander*  Für  verdünnte  LösungWJt 
in  denen  n  selir  ^roJl  ^e^en  Uo  Liii<i  ij  ist,  können  wir  mit  hinreichender  Annlheruag 


setzen : 


^         n 


und  0. 


ti 


N 


wenn  wir  mit  N  die  Geaamtanzald  der  i^elösten  Molekeln  des  Elektrolyten  bezeidjni'» 
Durch  Einsetzen  dieser  Werte  erhalten  wir: 


N  — n. 


=  K 


e  bezeichnet  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen  und  K  ist  j^leich  nk  zu  sölzeii^ 
In  der  verdünnten  Auflösung  eines  sehwacb  dissoziierten  Elektrolyten  ist  «i 
immei'  sehr  klein,  so  daß  in  erster  Annilherung 


n    =K 


N  — Hl 

zu  setzen  wäre*  hie  einfache  Gleichung  der  Dissoziationsisotherme,  <] 
Ostwaldscbe  VerdUnuungsgesetz,  kann  also  selbst  flir  schwach  dis^ 
trolyte  nur  dann  zuti'effenj  wenn: 


>nnte 


also  die  Wechselwirkung  zwischen  den  freien  Ionen  und  den  nicht  dissoziiertfn 
Molekeln  verschwindend  klein  ist.  Das  trififlt  nun  fUr  die  zahlreichen  schwjicbiju 
Elektrolyten  Säuren  sowohl  als  Basen,  für  welche  das  Ostwaldscbe  GesotÄ  alsgnltig 
befunden  worden  ist,  offenbar  zu.  Daraus  darf  man  aber  keineswegs  folgerut  <^^ 
flir  Bünitliche  Elektrolyte  die  Wechselwirkung  zwischen  den  freien  Ionen  tind  Jc^' 
nicht  dissoziierten  Molekeln  verschwindend  klein  ist. 

Solange  der  Druck  und  die  Temperatur  konstant  sind,  sind  auch  die  ürßÄen 

rr          ,      a  b 

K  =  nk:  ;  - 

n  n 
Konstanten. 
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Aus  den  oben  erörterten  Grilmlen  muÖ  nun  aucli  das  van  *t  lloffselie  Gefrier- 
ts^esetz  für  die  stark  dissaziierteii  Elekti  ulyte  modifiziert  werden.  Führt  mau 
töher  (p.  128)  ^ej^ebene  Betraclitmig  mit  Hilfe  der  erweiterteu  Funktion  *I»  für 
'erdünnte  Auflösung  eines  binäreu  Elektrolyten  durcli^  so  erhält  man  für  das 
;hgeTricht  zwischen  der  verdünnten  ÄutltSsung  und  dem  ausgefroreneo  reinen 
ingEmittei  die  Bedingung 


5C  =  Igf 


1  + 


^  +  "'  1  =    Qo 

n       )       Rt.« 


(T,  —  T)  + 


2n« 


+  -^  (N  -  nj  n, 


aXmtliche  Biiclistabeo  die  frtther  erörterte  Bedeutnag  habeo.  Entwickelt  man 
natQrlk*h<?n  Lugaritlimua  aaf  der  linken  Seite  dieser  Gleichung  in  eine  Keihe^ 
man  mit  dem  quadratischen  Gliede  abbriclit,  so  ergibt  sicli : 


L' 


\  n  n      / 

2     Vn 


2 


RT,» 


(To  —  T)  —  N  + 


2n 


+ 


-^) 


Ans  dieser  in  Bezug  auf  n^  quadratisehen  Gleichung  ließe  sich  dann  die  Kon- 

mtion  der  Ionen  aus  der  Gefrierpunktserniediigung  und  der  Gesaimtkouzentra- 

a  b 

der  Lösung  berechnen,  wobei  tlber  die  beiden  Konstanten       und  —  so  zu  ver- 

n  u 

A  ist,  daß  die  aus  der  Gefrierpunktserniedrigung  berechneten  lonenkonzentra- 

IfeQauch  dem  erweiterten  llisaoziationsgeHetz  geniigen. 

Für  hochFerdiinnte  Lösungen  von  Kaliumelilodd  berechneten  wir  frtlber  mit 

k  dm  Leitvermögens  die  Dissoziationäkouätante 

0*187 
Setzt  man  nun  für  dieses  Balz 


a 
n 


Wreclmen  sich  aua  den  von  Jahn  eimittelten  Gefrierpunktserniedrigungen  mit 
Efe  ilw  erweiterten  Gesetze  die  folgenden  zasaramengehörendeu  Werte ; 

_-  ^  n»  n*       4N  — (In, 


« 

u 

"1 

N^n, 

N-jt/^ 

0*3386 

1-1311 

U-1416 

0-101 

0-169 

0-2586 

0*8710 

0-12Ö9 

0-128 

0-166 

0-2008 

0-6800 

0-1141 

ü-löO 

0*169 

0-1505 

0-5140 

ü'0970 

0-176 

0-179 

0-1002 

0-3470 

0*0740 

0-209 

0-200 

0'0757*i 

0-2640 

0-05930 

0-214 

0-203 

0-05117 

0-1799 

0-04266 

0-214 

0-203 

0-05043 

0*1765 

0-04159 

0-196 

0M87 

0-04050 

0-1426 

0-03443 

0-195 

0*187 

0-03777 

0-1340 

0-03278 

0-215 

0-206 

0-03024 

0-1071 

002646 

0*185 

0-178 

0-02540 

0-0893 

0-02254 

0-178 

0-172 

0-185 


itli«  Qraiidfiit  dftr  Klellrocfaenüe,  ^.  Av&, 
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Für  Kochsalz  berechnet  sich  mit  Hilfe  des  Leitvermögeng  O.oo  —  tn^  ft5^ 
aus  den  Daten  von  F.  Kolilraasrh  die  Dissoziationskonstante : 

Hl' 


1 

N-tt. 

001 

0*009541 

0*1S8 

0-005 

O'0O4856 

0  164 

0*00*2 

0*001?»  76 

0-163 

Die  erweiteiien  Gesetze  ergeben  aus  den  von  Jahn  ermittelten  GeltieriyQiiktir 
erniedrigun^eu  in  dem  Konzentrationsintervall  von  N  =n  o-301  bis  N  =  0*0252  die 
Dissoziatiouskonstante 


0-159 


wenn  man 


setzt. 


=  —5; 


=  —  3 


In  derselben  Weise  konnte  Jahn  ans  seinen  erweiterten  Gesetzen  bei  geeignete 

Wahl  der  beiden  Konstanten  —  und  -     mit  Hilfe  der  Gefrierpunktserniedrigun^D 

die  Dissoziationskonstanten,  die  sich  aus  dem  Leitvermtt^en  für  hoch  verdünnte 
Lösungen  ergeben,  fitr  Lithiimchlorid,  Cilsiumchlorid  und  Kaliumbromid  berectaen. 

Ein  Widerspnich  zwiöchen  den  beiden  Hauptsiitzen  der  Thermodynamik  und 
der  Theorie  vun  Arrhenius  besteht  somit  auch  für  die  stark  dissoziieiten  Elektro- 
lyte  nicht.  Nur  sind  für  die  letzteren  die  Yerhältnisue  sehr  viel  verwickeltf-r  hIs  fllr 
die  schwach  dissoziierten  Elektrolyten  weil  das  Leitvennöiren  kein  zuverlässiges  MäÜ 
für  den  Dissoziationsgrad  abgibt  und  die  einfachen  van  't  Ho  ff  sehen  Gesetze  ßiclit 
anwendbar  sind,  solange  es  sich  nicht  um  extrem  verdünnte  Losungen  handelt. 

Das  Ostwald  sehe  Gesetz,  das  erste,  welches  die  Konzentration  der  Losung' 
eines  Elektrolyten  und  das  derselben  entsprechende  Leitvermögen  in  eine  ralionelle 
Beziehung  zueinander  brachte,  liat  neben  dem  grüßen  tlicoretischen  Interesse  noc^i 
die  praktische  liedeutung,  daß  man  für  die  ihm  gehorchenden  Elektrolyte  für  jede 
Temperatur  mit  Hilfe  einer  Konstante,  der  sogeiiannten  Dtssoziatiouskonstaiite  tOB 
der  Konzentriition  bezieliljch  dem  Votum  der  Lösung,  das  ein  Grammolekulargewidii 
dcH  Elektrolyten  aufgelöst  enthält,  den  Di.ssoziationsgi'ad  und  bei  Kenntnis  dc^  »uf 
uiiemlliclie  Verdüuuimg  bezüglichen  Leitvermögens  auch  das  molekulare  LeitvennOg^Ti 
berechnen  kann.  Es  ist  nun  als  ein  beraerkenswerter  Fortschritt  zu  bezeichnt-n^  dal 
durch  die  Bemühungen  von  Rudolphi^)  und  van  *t  Hoff*)  empirische  Formeln  aiif^ 
gefunden  worden  sind,  welche  für  stark  dissoziierte  Elektrolyte  die  AbhängigM* 
des  molekularen  Leitvermögens  von  der  Konzentration  in  befriedigender  CbfUt»»* 

stimmimg  darstellen.    Bezeichnen  wir  wieder  den  Brnch  -^ mit  -5    so  ist  ntdy 

Hudolpbi:  Y* 


VvCl— V) 


=  k 


wo  k  eine  von  dem  Volum  unabhängige  Konstante  bezeiclmet.  Rudolph!  wiud*' a^^ 
diese  Formel  durch  seine  Untersuehungeu  über  das  Leitvermögen  des  Silbe rnitr^t*'^ 
in  verschieden  konzentrierten  Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen  ^Mti- 
Es  ergab  sich: 


^}  Zeitachr.  für  physik.  Chemie  17,  385  (1895). 
«)  Ibid.  18,  300  (1895). 
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k. 


t=26«C 


t  =  40"C 


60^0 


16  Liter    . 

,  ,   1-00 

1-03 

1-11 

32       „       . 

.   .    1-08 

118 

M5 

64       „       . 

,  .  0-96 

1*07 

M4 

128       „       . 

.   .   1*03 

1-05 

l'lß 

256        ,       . 

.   ,    1-05 

M9 

1-16 

512       „       . 

.   .    r07 

!-2T 

M5 

Auch  bei  Durch i'eclman^  der  Vernudiödateu  von  F,  Kohlrau^clij  OBtwald, 
awnhalH  und  aEdei'cn  Beobachteni  ergaben  Mich  für  das  k  nehr  angeuühert  kon- 
nte Werte.  Ah  Beispiel  mögen  zmiächst  die  Mesöuiigen  vmi  Ostwald  für  dre 
lorÄaure  hier  angcfllhrt  werden  (t  =  26^  C) 

V  k  V  k 

2  4-47  16  4-23 

4  4-28  32  4^41 

8  4-11  64  4-47 

Für  die  Chloride  der  Alkalien  ergeben  sich  nach  den  Messungen  von  Kohl- 
ttt§cli  die  folgenden  Konstanten  für  18*  C: 

K  Cl  Na  Cl 


V 

k 

▼ 

k 

10 

1-68 

1 

1-42 

20 

1-61 

2 

1-46 

33-3 

l'5i; 

10 

1-42 

100 

1*54 

20 

r35 

166*7 

1*56 

33*3 

1*33 

500 

1-61 

100 

1-39 

lÜOO 

1-54 

500 

1-50 

LiCl 

V 

k 

(NHJCJ 
V                 k 

l 

0-97 

10 

1*55 

2 

r05 

20 

1*56 

10 

1-04 

33*3 

1*52 

20 

0^98 

100 

1*47 

33-3 

0*95 

166-7 

1*47 

100 

0-88 

50O 

1*46 

1 000 

1*47 

feAllch  für  die  Lt»songen  von  Diilthylammoiiiumchlorid  in  Wasser  sowie  in 
angen  von  Wasser  und  Alkohol  von  verschiedener  Konzentration  hat  sich  die 
;l  von  Kudolphi  nach  den  Messungen  von  Walker  und  llambly*)  vor- 
sfflieh  bestätigt.  Die  Konstanten  betrugen  bei  25**  C  für  Wasser-Alkoholgemische 
tt  P7^>  Alkoholgehalt : 


V 

p  =  0 

p  =  101 

p  =  30'7 

p^49*2 

p  =  72D 

10 

0*93 

0*86 

0*72 

0*51 

0-30 

20 

0*93 

0*89 

0*77 

0*51 

0*30 

40 

0-95 

,   0*90 

0*76 

0^53 

0*32 

80 

0*99 

0*94 

0*74 

0*53 

0  33 

160 

0*98 

0*95 

0*74 

0*57 

0*35 

SSO 

1*06 

0*94 

0*72 

0^54 

0*35 

*)  Journal  of  the  Chemie.  Soc.  71,  61  (1897). 
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Die  DisBoziatkmskoiiätante  von  Riidalphi   ist  für  eiirl^^e  Satiren  und 
von  der  Temperatur  naliezu  iinabhJingrg.    80  findet  man  l  B,  für  Kalmrabrom 


V 

kia 

kM-^ 

kn 

kwi 

1 

— ^ 

VBO 

1*57 

r64 

2 

2ai 

1-73 

1-48 

1*56 

4 

2-85 

1-59 

1*39 

1-65 

8 

2-13 

r55 

1-35 

1-69 

16 

227 

1*3B 

1-32 

1-60 

32 

2-33 

1-30 
etc* 

1-22 

rr>7 

Ähnlieli  verhalten  sieh  Natriumehlond  und  Salzsäure,  Für  Kaliume 
sowie  für  die  Nitrate  des  Kalium  und  des  Natrium  ist  eine  deutliche  Abnalm 
Konstante  mit  steigender  Temperatur  zu  konstatieren. 

Die   von    Rudolph!    für   einige   der   wichtigeren 
Konstanten  sind: 


KCl  .  .  . 
KBr  .  .  . 
KJ.  .  .  . 
KCIO3  .  . 
KCaH^Ojj 


k 

1-61 
2-33 
2*02 
1-45 

M9 


NaCL  . 
NaBr.  . 

NaJ  .  . 
Na  NOjj , 
NaGlÖg 
NaGlO^ 


HCl    ....  4-57 

HBr   .  .  ,  .  e-27 

HJ 5-82 

HClOß  .  .  .  4  33 

HCIO4  ,  .  .  5  Ol 

HBrOs  ,  .  .  r44 

HOyS    .  .  ,  4-81 

van  *t  Hoff  ^)  wies  später  darauf  hin,  daß  man  durch  Abänderung  der  voi 
dolphi  vorgeschlagenen  Formel  zu  einem  Ausdruck  gelangt,  der  sich  den 
achtun^eu  noch  etwas  besser  anschließt,    van  't  Hoff  setzt: 


k 

1-42 
1*47 

rao 

1*34 
1*61 
1*55 

k 


Elektro!}' 

te    berecj 

k 

LiCl   .  . 

.  0*98 

(NHJCl 

.   1-51 

MgSO,  . 

.  0^08 

ZnöO^   . 

.  0-071 

OuSO^   . 

.   0-051 

AgNO^. 

.    111 

=  k 


Diese  Formel  «teilt  die  Beobachtungen  in  der  Tat  mit  großer  Annäberuuj 
So  ergibt  sich  aus  den  Messungsresultaten  von  Uudolphi  für  Silbeniitrat  be 
schiedenen  Temperaturen ; 


▼ 

t  ^  15°  C 

t  =  30«  C 

t  =  4a*c 

t  =  ÖO^  c 

t  =  öO"  C 

le 

1*11 

1*08 

1*13 

119 

1-21 

as 

1*16 

ri9 

1*25 

1*29 

1*22 

64 

l-Oti 

1*07 

ri3 

1*19 

1-20 

128 

107 

1*06 

rio 

1-09 

1'20 

256 

1*08 

1-12 

1-22 

1*29 

1-21 

512 

1*09 

1-20 

1*19 

1*19 

ri7 

')  Zeitfichr,  iüi*  pliysik.  Chemie  18,  :^iK)  (I8!>r>), 


V 

t=  18P  C 

t  -ÖO^C 

t  =  8<y  C 

t^ioorc 

2 

4-41 

4-10 

4-26 

4*13 

4 

4-87 

4-13 

4-35 

4*26 

8 

4-43 

3-92 

417 

3-93 

16 

4*72 

3-93 

4.41 

3 -8  8 

93 

5-29 

4-07 

4-96 

4*34 
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li  fllT  $^slz8ilare  bei  Terschiedenen  Temperatnren 

r 

■      Die  Messaiigen  von  Sakurai*)  Über  das  Leitvermögen  des  Natriumgalzes  der 
^idoaulfoDsäure  lassea  sich  diircli  beide  Formeln  gleich  gut  darBtelleii : 
V  k  (nach  Rudolphi)        k  (uaeli  van  't  Hofn 

33  rOO  1-00 

64  r03  1-01 

128  1*05  1^01 

256  0*96  0*92 

512  1*01  0*9G 

Die  beiden  besprochenen  Formeln  werden  sehr  gute  Dienste  leisten ,  solange 
sich  darum  handelt,  aus  dera  unendlicher  Verdünnung  entsprechenden  Leitver- 
das  Leitvermligen  einer  beliebig  verdünnten  Lösung  zu  berechnen.     Für  die 
ffwkttii;:  des  Dissoziationegrades  sind  die  Formeln  aber  mit  Vorsicht  autzunehmen, 
der  Brach 


T  = 


Xq(0 


eb  angenähertes  Maß  ttir  den  Dissoziationsgrad  abgibt. 


Die  Dissozlationswäriiic  der  Elektrolyten 

Wir  wollen   nunmehr  niitersuclieii ,   in   welcher   Richtung   sich   das    Oleich- 
!*ißtt  zwischen  den  freien  Ionen  uiid  dem  unzersetzteii  Sak  in  der  verdünnten 
eines  bintlren  Eiektridyten  verschiebt,  wenn  sicli  die  Temperatur  ändert. 
Ofmäß  unserer  tlleicligewichtsbedingung  ilür  einen  binären  Elektrolyten: 

li,  ik  —    ?o  —  'Fl  ^  ?8 


R 


wenn  wir  für  die  Konzentrationen  ihre  Werte 

n^ 
n 


Co 


und  Ol  = 


rri  partielle  Diflerentiation  dieser  Gleichung  nach  der  Temperatur  erhalten  wir: 

^       J_  ^n^ 2_    ^Uj     __    Uq  —  u^  —  %  +  P  (Vq  —  Vi  —  Vf) 

3T  ~ 


7  '^'^  "'" 


3T 


3T 


ET* 


ruber  abgeleitet  worden  ist : 
')  Chem.  News  74,  277  (1896), 


0  +  pv 
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ist.  Wir  haben  bei  (ier  Ausfllhning  der  Differentiation  die  Anzahl  der  in  der  Lösung 
vt>rhnndenen  WaBscrmolekeln  als  eine  Funküoit  der  Temperatur  behandelt;  da,  wie 
J.  J.  van  Laar*)  hervorgehoben  hat,  die  in  dem  Wasser  vorhandenen  komplexen 
Molekehl  bei  Änderung  der  Temperatur  in  einfache  Molekeln  zerfallen  können  oder 
vice  versa  je  nach  der  Richtung  der  Temperaturänderung.  Da  nun  aber  in  ver- 
dünnten liiäungen,  dir  welche  unsere  Formeln  überhaupt  nur  gelten,  die  Anzahl  der 
vorhandeneti  Wassermolekeln  sehr  groß  gegenüber  der  Anzahl  der  gelösten  Molekeln 
acin  muJl,  80  kann     ,     ^^  \      ^  _,     i     3,,, 

gegenüber      — ^— ,-  und 


3T 


dT 


nur  klein  seinj  so  daö  wir  diese  Größe  ohne  wesentlichen  Fehler  veniachlässlgen 
können*    Da  ferner  j edenfall g        ^^  3^ 

sein  mußj  insoferue  fllr  jedes  verschwindende  freie  Ion  eine  nicht  dissoziierte  Molekel 
in  der  Lösung  aufti'eten  muß,  da  ferner  der  Zähler  auf  der  rechten  Seite  unserer 
Gleichung  nach  dem  ersten  Hauptsatze  nichts  anderes  ist  als  die  In  Erg  gemessene 
Wärmemenge,  welche  bei  der  Entstehung  einer  unzersetzten  Molekel  aus  je  einem 
Kation  und  Anion  absorbiert  wird,  d.  h.  die  bei  der  Dissoziation  einer  Molekel  in 
ihi*e  freien  Ionen  entwickelte  Wäi^memenge,  so  erhalten  wir: 

Q    =  f— +  ~i  ^^' 

\  Ho  n,  / 


RT» 


dT 


In  dieser  Formel  bezeichnet: 

Q  die  in  Erg  gemessene  Wärmemenge,  die  bei  der  Dissoziation  der  unzer- 

setzten   Molekeln   eines  binären  Elektrolyten  in  ihre  freien  Ionen 

enti^i ekelt  wird, 
R  die  Gaskonstante, 
T  die  absolute  Temperatur, 
no  die  Anzahl  der  in  der  Lösung  vorhandenen  unzersetzten  Molekeln, 
nj  die  Anzahl  der  in  der  Lösung  vorli  an  denen  freien  Kationen, 

^  die  Zunahme  der  Anzahl  der  unzersetzten  Molekeln  bei  1 "  Tempe- 
öT 

ratursteigerung. 

Aus  dieser  Formel  lassen  sich  einige  wichtige  Schlüsse  ziehen.    Ist  Q  >-  0,  so 
muß  auch,  da  n^  und  n^  positive  Größen  sind, 

dT 

sein.  Wird  also  bei  der  Dissoziation  des  unzersetzten  binären  Elektrolyten  in  seine 
freien  Ionen  Wärme  entwickelt,  m  steigt  die  Anzahl  der  unzersetzten  Molekeln  mit 
steigender  Temperatur,  der  Dissoziationsgrad  des  gelösten  Elektrolyten  geht  dann 
also  mit  steigender  Temperatur  zurück.    Ist  Q  C  q,  so  muß  auch 

3T    "^^  ^l^<'-9^->*> 

sein,  wird  also  bei  der  Dissoziation  des  unzersetzten  Elektrolyten  Wärme  absorbiert, 
HO  steigt  der  Dissozlationsgrad  mit  steigender  Temperatur.  Ist  endlieh  Q  —  0,  so 
ist  anch 


»)  Zeitachr.  flir  pbjßik.  Chemie  24,  608  (1897). 
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9T    ~  dT    ~  ^ 

itt  also  bei  der  Dissoziation  des  Elektrolyten  keinerlei  Wäfmetönmig  aufj  so  Ist 
Dissoziatioiis^ud  desselljeii  von  der  Temperatur  imabhHngi^, 
Fili'  schwach  disäozüerte  Elektroljte  kömieii  wir  setzen; 

n«=K+n.)(l-^) 

o.  =  (n.  +  „.)  (^) 

.     9aoo  9X 

TT  =  ^"»  +  "'^ x^^s 

Do  +  n^.  d.  h.  die  Oesamtanzahl  der  in  der  Lösung  vorhandenen  Molekeln  des 
jlyteu  in  unserem  Falle  konstant  ist. 
Setzen  wir  diese  Werte  in  unsere  Formel  ein^  ao  erhalten  wir: 

0  _  RT^  _2'^^-Ä  f  __L_  lJl^_  _  ±  ^\ 
^  Xoo  —X    IXOD        aT  X    dT) 

Wollen  wir  die  Diasoziationawilrme  in  Grammkalorien  messen^  so  haben  wir 
rechte  Seite  dieser  Gleichung  mit  419  X  10^  zu  dividieren.    Setzen  wir  gleich- 
für R  seinen  Zahlenwert  (831'5  X  10^)  ein,  so  erhalten  wir  für  die  in  Gramm- 
orien   gemessene  Dissoziationswärme  einer  Grammolekel  des   binären   Elcktro- 
in  seine  freien  Ionen: 

W  ^  1-98  T«  ^J^-h  (^  iA»    -  J^  4^)  Kai. 

Naeh  den  Mennungen  von  Ärrhenins*)  betragen  die  in  großen  Kalorien 
|l  Kai.  ^  1000  Kai.)  gemessenen  Dissoziatioiiswftrmen  einiger  Bäui'en  bei  35**  C: 

EsöigHäare  ,      t-  0-386  Kai. 

Propionsäni'e +  0'65? 

Buttereäure   . +  0-935 

DichloresBigsMui'e   .....+  2-893 

Flnßsiiöre +3-549 

Unterphonphorige  Sänre  .   .  +4-301 

Wir  haben  früher  hervorgehoben»  daß  bei  der  Neatrali^ation  einer  wtarken, 
Ifollkommen  dissoziierten  iJaHis  mit  einer  Htarken  vollkommen  dinsoziiertcn  Säure  zu 
■♦inem  vollkommen  dissoziierten  8a  Iz  nur  die  Wärmetclnung  auf  treten  könnte ,  die 
M«T  Entstehung  einer  Molekel  nicht  dissoziierten  Wassers  ann  einem  Wasserstoffion 
einem  Hydi"oxyliori  entsprieht.  Itiiher  die  schon  lange  beobaehtete  Plrncheinung, 
Iddl  bei  der  Neutralisation  verschiedener  starker  SUuren  mit  versehi4^denen  stai'keu 
|Bt»»n  f*ehi-  angenähert  dieselbe  NentralisatiooM  wärme  eutwiekelt  wird. 

NeutralisieH  m«n  hingegen  eine  schwaehe  Säure  mit  einer  starken  Base  zu 
l#inem  angenähert  vollkommen  disseziieden  aSalz,  m  milOte  man,  um  dieselbe  Neu- 
|tnli*^ationswärme  wie  Air  starke  Säuren  zu  erhalten,  erst  die  Hchwache  Säure  vijH- 
f>kf>inmeu  dissoziieren,  unter  Entwicklung  der  Wärmemenge 

(1  —  7)  w 

*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  %  339  (1892). 
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wenn  7  den  Dissoziationfigi'ad  der  schwachen  Säure,  W  ihre  nach  der  obigen  Formel 
herechiiotc  DisRoziationgwärniP  bpxeichnet.  Man  kann  deninaeh  unter  Zugrundeleguiißf 
der  Neutral! sationKwärme  volLständIg  dissoziicrtcr  Säuren  die  KeutraliüatiouH wärmen 
schwacher  Säm*eu  mit  Hilfe  üirer  DissoziationHWÄrmen  und  ihres  Din^oziatioasgrades 
berechuen. 

Arrhenius  hat  diese  Redinung  für  einige  Säuren  durchgeführt  und  ist  dabei 
zu  folgendeu  Resultaten  geführt  worden: 

Neutralisationswärmen  einiger  Säuren  bei  21*5**  C. 

berechnet  i^fondeD 

EBsigsäme 13-20  Kai.  13'40Kal. 

Propionsäure 13'60  13*48 

Buttersäure 13-96  13"80 

Dichioreaaigsäure  .....   14'93  14'83 

Untprphosphorij.'e  Säure  ,  .   15-41  lö*l6 

FluÖsäure      .  , 16^32  16-27 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  berecljueten  und  den  gefuiideueu  Netitrali- 
sations wannen  ist  aiao  eine  vortrefTliche, 

Betrachtet  raan  umgekehrt  i'Ur  eine  äößerst  schwache  8ilnre,  die  man  B.h 
nahezu  nicht  diBsoziicrt  ansehen  kann,  die  DiÖereuz  ihrer  NeutraHsationswämie  dnrch 
eine  starke  Ha.se  f^egen  die  einer  starken  Sfiure  alis  die  DissoziatioiiÄwäi-me  der 
schwachen  SänrCj  so  kann  man  die  letztere  tlirekt  mesHcn. 

P.  Th.  Muller  und  Ed.  Bauer*)  haben  auf  diese  Welse  die  Dissoziatiom- 
wännen  der  sehr  schwach  ßaureu  Isouitrosocyaneasigsäureester  bestimmt,  indem  siiJ 
die  Differenz  der  Neutral isationnwärmen  der  geuaunten  Ester  und  der  SalzsÄure 
direkt  maßen.  Sie  erhielten  so  bei  14^*  bis  18'*  C: 

—  3*9  bis  —  4-1  Kai. 

ftlr  den  Methylester.  Da  nun  nach  unserer  obigeu  Ableitung  die  rechte  Seite  der 
Gleich ge Wichtsbedingung,  die  wir  früher  mit  lg  k  bezeichneten,  und  welche  die 
Ostwaldsche  Dissoziationskoiistonte  gibt^  bei  der  Diöerentiation  nach  der  Tempe- 
i'atiir  den  Wert  liefert:  1  1    k  q 

dT~  ^  Rf» 

so  braucht  man  also  nur  die  Dissoziationskonstante  bei  verschiedenen  TemperatureD 
zu  ermitteln,  um  aus  deren  Temperatui-koeffizienten  die  Dissoziationswäi^me  des  je- 
weiligen Elektrolyten  berechnen  zu  können.  Müller  und  Bauer  erhielten  auf  diese 
Weise  für  die  auf  eine  Temperatur  von  17''  C  bezügliche  DiKSOziationswärine  des 
Methylesters  der  Isonitrosocyauessigsäure  den  Wert: 

—  4-03  KaL 

der  mit  der  DitTerenz  der  Neutralisatiouswärmeu  vortreftlich  übereinstimmt. 

Die  Kleinheit  der  von  Arrhenius  für  die  orgauischen  Säuren  berechneltii 
Dissoziationawäi-meu  ließ  an  der  Hand  der  zuletzt  aufgestdlteu  Fui'mel  von  vom* 
herein  darauf  schließen,  daß  die  Dissoziationskonatanten  dieser  Säuren  vou  der 
Temperatur  nahezu  unabhängig  sein  würden.  Das  ist  denn  auch  durch  eine  CotfiT 
snchung  von  Schröder^)  vollkommen  beskütigt  worden.  Die  Konstanten  der 
Ostwaldschen  Formel  betragen  für  die  nachbenannten  Säuren  bei  den  unter  l  ver- 
zeichneten Temperaturen : 

1)  Jouru.  de  chini.  phys.  3,  457  (1^04). 

')  Zeitschr.  ftü-  phy»ik.  Chemie  1%  72  (1895). 
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Essigsäure 


t 

k  X  10t 

10^  c 

0'00179 

20  — 

0 '00 185 

30  — 

0-00187 

40  — 

0-00187 

Buttersäiire 

t 

k  X  10» 

10«  C 

0-0üi66 

20  — 

0^00169 

30  — 

0-00168 

40  — 

0'00162 

Propii 

ansäure 

t 

k  X  in» 

10»  C 

0-00138 

SO- 

0-00142 

SO— 

0^00143 

40  — 

0*00141 

I&abuttersäure 

t 

k      10' 

lO'^C 

0-00159 

20  — 

0'00H>2 

30  — 

0-00161 

40  — 

0*00106 

Zu  j^'anz  analogen  Resultaten  fllbi-te  die  Untersuchung  von  Euler*)  über  die 
Abhängigkeit   der  Dissozialjonskonstaiiten  einfger   aromatischer   Säuren    von   der 
|Temperatur.    Die  mit  100  multiplizierten  Dissoziationakoustanten  beti'Ugeo  bei  den 
ttter  t  verzeichneten  Temperaturen : 


t 

Bc'nzoiisiiuri^           o- 

Toluylsäure         Salizylsäure 

O'JC 

0'00605 

0-0145 

0*0863 

20  — 

0-006  *>  4 

0*0129 

0*104 

25  — 

0-00669 

0*0125 

0-106 

80  — 

0^0Üf>72 

0*0120 

0-108 

35  — 

0-00673 

0-0116 

0-110 

40  — 

0-00672 

0-0111 

0-111 

45  — 

0-00699 

0-0106 

0-112 

50  — 

0-00G65 

0-0101 

0-113 

t 

in-OxybeuEoe«äure    lu-N  »trobenzotsäure 

0*^C 

0-00763 

0-0298 

20  — 

000829 

0*0335 

25  — 

000833 

0*0340 

30  — 

000833 

0*0343 

35  — 

0-00831 

0-0345 

40  — 

0*00826 

0*0347 

45  — 

0-00820 

0-0347 

50  — 

0-00811 

0-0348 

Seben  wir  von  der  etwas  stärkeren  Änderung  der  Diösoziationökonstante 
Zwischen  0"C  und  20**  C  ab,  die  Euler  für  die  aromatisehen  Satiren  konstatiert  hat, 
(SO  ergibt  sich  für  die  übrigen  Temperaturen  eine  angenäherte  Konstanz.  Es  folgt 
I  d^rana,  d^  die  Erhöhung  des  Leitvermiigeu^  mit  steigender  Temperatur  nur  in  sehr 
[imtergeordnetera  Maße  dm-eb  etwaige  Änderungen  des  Dissoziationszustaudes  mit 
j der  Temperatur  bedingt  sein  kanuj  daß  dieselbe  vielmehr  hauptsädilich  auf  eine 
[Herabminderuog  der  der  Bewegimg  der  Ionen  entgegenstehenden  üindernisöe 
ttrkzut Uhren  ist.  Die  Konstauten  für  Salizylsiiure  und  m-Nitrobenzoesäure  steigen 
von  0'*  V  bis  50*^  C,  die  der  Benzoesäure  erreicht  gegen  35'^  V ,  die  der 
B-Oiybenzot^öiiure  awisehen  25^  C  und  30'^  0  ein  Maximum.  Dit  Konsfante  der 
ToluylsÄnre  hingegen  sinkt  konstant  mit  steigender  Temperatur.  Es  muß  mithin  für 
die  TolnylsÄure  eine  Temperatur  der  maximalen  LeittUhigkeit  geben ,  die  dadurch 
eiiAnkterisiert  ist,  daß  die  Erhöhung  der  Beweglichkeii  der  Ionen  durch  den  Uück- 


«)  Zeitachr.  für  phyaik.  Chemie  31,  257  (1896). 
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ang  der  Dissoziation  gerade  balanziert  wird^  während  bei  weitersteigender  Tenn 
»eratur  der  Rückgang  der  Dissoziation  überwiegt.    Das  molekulare  Leitvermög^ 

ier  Tolaylsäare  in  einer  3^  normalen  Lösung  läßt  sich  nach  Euler  darstelle 

durch  die  Formel:         ^  _  ^q.^q  ^  0-06628  t  —  0-004  t* 

Daraus  würde  sich  die  Temperatur  der  maximalen  Leitfthigkeit  zu  82*85^ 
berechnen,  während  84 — 85°  C  gefunden  wurden. 

Aus  der  geringfügigen  Änderung  der  Dissoziationskonstanten  mit  der  Tew 
peratur  ist  vorherzusagen,  daß  die  Dissoziationswärmen  der  untersuchten  Sä) 
sehr  klein  sein  werden.     Dieselben  betragen  bei  den  unter  v  verzeichneten  Y« 
dünnungen  in  großen  Kalorien  bei  20°  C: 


V 

CiH,  —  COOH 

0  —  1 

C.H.(OH)~COOH     m-C.H4(0H)-i 

50 

—  0-41  Kai. 

—                   — 

100 

—  0-26 

—  0-96  Kai.          —  0-20  Kai. 

200 

—  0-32 

—  0-97              —  0-20 

400 

-  0-31 

—  0-94              —  0-22 

600 

—  0-32 

—  0-88              —  0-24 

800 
000 

—  0-35 

—  0-37 

V 

m-C.H.(NO,)-COOH 

100 

—  0-54  Kai. 

200 

—  0-50 

400 

—  0-52 

600 

—  0-50 

Die  Dissoziationswärmen  steigen  nach  Euler  mit  steigender  Temperatur.  So 
ergaben  sich  für  j^  normale  Lösungen  der  Säuren  bei  den  unter  t  verzeichneten 
Temperaturen  die  nachfolgenden  in  großen  Kalorien  ausgedrückten  Dissoziations- 
wärmen : 

t  C.H4-COOH        o-C.H,(OH)-COOH  ra-C.H4(0H)-C00H 
0°           —  1-13   Kai.         —  2-47  Kai.  — 1-20  Kai. 

20°  —0-26  —0-96  —0-20 

30°  —  0-048  —  0-63  -r  0-05 

40°  +0-11  —0-40  H-0-25 

50°  +0-22  —0-23  +0-42 

t  m-CaH4(N08)-COOH 

0°  —  1-60  Kai. 

20°  —  0-54 

30°  —  0-29 

40°  —0-12 

50°  +  002 

Säuren  mit  relativ  Htarken  Temperaturkoeffizienten  der  Dissoziationskons' 
haben  die  Messungen  von  Baur^)  kennen  gelehrt.   Es  betrug: 

k  X  10* 

O^C                 10°  C  20"C  SO^C  40PC 

Nitroharnstoff .  .  0-00388       0*00355  0*00700           —  — 

Nitrourethan    .  .  0*0303          0*0385  0*0483  0*0571  0*06 


*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  28,  409  (1897). 
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Dementsprechend  sind  auch  die  DisBoziationswärmen  dieser  Säuren  sehr  be- 
^nd: 


t 

Nitro  harn  slü  IV 

Nitrourtstliau 

5**0 

—  5-48  Kai. 

—  3*67  Kai 

15"  C 

~  3-81 

—  3^12 

25«  C 

—  3-64 

—  2-94 

35^  C 

■ — 

—  2-20 

Sc  ball  er*)  hat  bei  «einen  Über  weitere  Temperaturgreiizen  auH*,'edtlinten 

isnnj^en  nachgewiesen»  daß  die  Di^fStiziafifmskfmBtaiiten  der  von  ihm  untersuchteii 

matischen  Säumi  mit  steigender  Temperatur  auänahmnlos  sinken*  Es  ergaben  sich 

die  unter  t  verzeichneten  Temperaturen  die  folgenden  DisfrOziationskonKtanten; 


t 

BcDZoeÄäwre          o-Toluylaüiire 

m-Nitrobenzot 

26 

0-00657 

0-0130 

0-0348 

40 

0-00654 

0-0115 

0-0365 

50 

U'O0593 

0-0103 

0-0349 

60 

0-00622 

0-00922 

0-0338 

70 

0-00558 

0-00833 

0-0325 

80 

0*00528 

0-00754 

0-0810 

90 

0'00486 

0-00662 

0-0283 

99 

0^00441 

000576 

0^0267 

t 

Salizylflünre           [j-Chlorbeßzoüfiüure 

25« 

c 

0-0981 

0-128 

40 

0-102 

0106 

50 

0*0993 

0-0894 

60 

0-0983 

0-0773 

70 

0-0950 

0-0661 

80 

0-0903 

0-0573 

90 

0-0850 

0-0489 

99 

0-0772 

0-0421 

l^mentsprechend  sinken  denn  aiicb  die  Disaoziationswärnien 
Wuf.  Dieselben  sind  für  die  von  Schall  er  unter&nehten 
T^^fwmtar  alle  negativ.  Zwei  Beispiele  mögen  zur  Erlänterung  dienen. 


hei  steigender  Tem- 
Säuren  bei  höherer 


32-5''  C 

37-5 

42-5 

47-5 

52-6 

57-5 


Bonzotiaaure 

—  0-106  Kai. 

—  0-475 

—  0-583 

—  0-821 

—  0-915 

—  1135 


*SaljzyMare 
+  0-639  KaL 

+  0-032 
+  0-013 

—  0-061 

—  0-258 

—  0-449 


I*ie  wichtigste  iiod  interessantetite  Anwendung  der  uns  beschäftigenden  Formel 
^^^  F.  K <» li I  r a  u  s c  h  und  H  e y d  w  e  i  1 1  e  r  ^ )  gelegent  1  ich  ihrer  üiitersuchu Hg  über 
^  beitveraiögen  iles  Wassi-rs  gemacht.  Sie  iVraden  für  das  Leitvermögen  des 
läwg  eiöen  auffallend  großen  Temperatnrkoelfizienten,  und  zwar  erwies  sich  der- 
^Jbe  äI^  utnso  größer,  je  reiner  da«  Wasser  war*  Ihre  Kesultate  für  die  Veränder- 
ßchkeit  des  Ltntvcrmögcns  des  reinsten  bisher  dargestellten  Wasners  lassen  sieb 
m-L  die  empirische  Formel  darstellen  ülg  =^  1) 


')  Zeit&chr,  fiir  physik.  Chemie  25,  497  (1898). 
*)  Ibid.  14,  317  (1894). 


dX 
dT 
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=  O'OOU  X  10^1"  +  0*0'il  A 


wobei  das  additive  Glied  nach  ilirer  Meinung  den  Temperaturkoeffizienten  flir  das 
Leitvermögen  der  aucb  diesem  Walser  noch  anhaftenden  Verunreinii^nngen  pbt. 
Nach  dem  Gesetz  von  Kohl  rausch  i&t: 

),  r=  Y  (n  +  y) 

wenn  y  *^6n  DiBsoziationsgrad  des  Wassers,  u  und  v  die  Beweglichkeit  der  Wasser* 
stüfT-j  beziehlich  der  llydroxyliouen  bezeichnet,  und  zwar  ißt  für  Temperaturen 
zwischen  0"  und  40^'  0  ^  y  ^^i  ^  ^OS  +  4*5  t 

V  X  10*=  111  +  3*0  t 

zu  setzen.  Das  y  läßt  sich  aus  der  Disssoziations wärme  des  Wassers  berechnen* 
Durch  Differentiation  der  Gleichgewiehtsbedin^'ung: 


R 


TO 


(B  = 


RT» 


nach  der  Temperatur  erhalten  wir: 

Cj*  af 

wenn  Q  wieder  die  in  Erg  gemeasene,  bei  der  Dissoziation  einer  WassermLdekei  in 
je  ein  Wasserstoff-  und  je  ein  Hydroxytion  entwjckt^lte  Wjirmemenge  bezeiehopt 
Führen  wir  die  DitVerentiation  auf  der  linken  Seite  dieser  Gleicliung  aus  und  berüek- 
ßiehtigen  wir,  daß  Co  jedenfalls  sehr  gi^oö  im  Vergleich  zu  L\  ist,  daß  wir  also  dm 

1      5  Co 

veniachlässigen  können,  so  erhalten  wir: 


Glied 


c.    aT 


ü. 


dT 


dT 

at 


2RT« 


oder  wenn  wir  die  Dissoziationswärme  in  Grammkalorien  angeben  and  fiir  R  seinen 
Zahlen  wert  einsetzen:  i     3v  W 

7    3T  ~~  ""    a-^GT*" 

Nim  ist  nach  den  früher  auseinandergesetzten  Anschauungen  von  Ärrheuiiis 
die  Hihlungswarme  des  Wassers  aus  Wassei^stoß-  tuul  Hydroxylionen  durch  äk 
Neutral isatiouswiirme  der  starken  Sänreu  dm-cb  struke  Basen  gegeben.  Diesel l)r  ist 
nach  den  Messungen  von  Tbomseu  nicht  vollkommen  von  der  Tempera tnr  nnnh- 
hängig.  Die  Resultate  des  genannten  Theiinochemikers  hissen  isicli  nach  Kobl- 
r  au  seh  und  Heydweiller  am  besten  darstellen  durch  die  empirische  Formel: 


80  daö  wii^  erhalteu 
1 

V 

also: 


dT 


W=- 
1024700 


fpa 


4045000 
T^ 

und  V  = 

ät3500 


msm 


A  10 


ms  +  t), 


XiOi«  =  10öA  Hl       -"'-^•''   (819  +  7-5  t) 
wo  A  eine  Integrationskoiistante  bezeichnet.    Daraus  ergibt  sich: 
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■ 

1     3a              1024700                     7*5 

w 

A     dT    ~~     (273 +  t)^     "^    31Jt  +  7*5t 

M  i»&  wir  flir  t  = 

18®  C  erhalten: 

1     3X 

Das  direkt  ^efandeue  Leitvermögen  des  Waeaers  (>.)  setzt  sich  zusamniAii  ms 
dem  Leitvermögen  des  reinen  Wassers  {\)  und  der  in  dem  untei"suchten  Wasser  vor- 
liamienen  Verunreinigungen  (a^).   Es  iBt  demnach 

X  ^  Aj  +  >^ 

— ^  =0-0581  A,  +  0-02 1  Aa 
dt 

wenn  man  das  additive  Glied  des  gefundenen  Tempeiviturkoeffi/Jenten  den  auch  in 
dem  reinsten  Wasser  anigel Osten  Saken  zui^ehreibt.  Eliminiert  mau  aus  diesen  beiden 
Gleichungen  7^^  so  erhütt  man : 

=  0-0371  \  +  0-021  A 


dt 


ilio 


Setzt  man  nun : 


''^  00371  l 


4A 

dt 


0*021  A 


dA 


A  X  10"'  =  0*0415^  -—  X  10*^  =  0-00221 

Cl  b 


IQ  ergibt  sich  für  das  Leitvermögen  des  absolut  reinen  Waesera  bei  18'^  C: 


Aj  >    10 1^  =  0*0361 


Für  die  reinate  der  untersuchten  Wasaerproben  wurde  das  Leitvermögen : 

X  X  101^  =  0-0404 
gefunden,  es  rtlhrt  also  der  Betrag 

0^0043  X  10^*' 

van  den  in  diesem  Wasser  nocli  aufgelösten  Salzen  her.  Daraus  ist  zu  schließen, 
dafi  das  auf  nein  Leitvermögen  untersuchte  Destillat,  dessen  Votum  15  c^^»^  betrug, 
«Wge  Hundertlausendstel  Milli^-amme  an  Verunreinigungen  enthielt. 

Es  wurden  aus  den  Beobachtungen  bei  verschiedenen  Temperatui*en  unter  Ver- 
leilunjr  der  durch  Autlösung  von  Glasbesüindteilen  bedingten  Fehler  graphisch  die 
^  p:leit'he  Temperaturintervalle  geltenden  Leitvermögen  ermittelt.  Aus  dem  direkt 
gefuadeneu  Leitvermögen  winde  dann  das  des  reinen  Wiissers  auf  folgende  W^eise 
bereclinet.   Bei  18^^  C  ist:        -^  ^  ^,^^^^  X  10  -10 

Aj  =  0*0361  X  10  -10 
fe  den  Verunreinigungen  zuzuschreibende  Anteil  beträgt  mithin : 

A  —  >^  =  00054  X  10  -10 
Weser  Anteil  bat  für  die  Temperatur  t^  C  den  Wert: 

0-0054  [1  +  0-021  (t— 18)]  X  10  -  10 

fc  VOM  dem  auf  t'^  C  bezüglichen  Wert  von  A  abgezogen  werden  muö,  um  den  der- 
«ftlben  Temperatur  entsprechenden  Wert  von  a^  zu  erhalten.    Ferner  betriigt  für 


m  daß  man  allgemem  erhält: 
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A  X  10« 


\  10  ^<> 


0-03373   10 


:  0*03S73 

(t  +  27SJ3 


(319+  7-5  t) 


Dk  dü^ekt  gefundenen,  die  auf  reines  Wasser  korngierten  und  die  nach  der 
letzten  Formel  berechiieteii  Werte  für  das  Leitvermögen  iind  in  der  iiachatehenden 
Tabelle  vereinigt: 


—  2^0 

0 
+  2 

4 
10 
18 
26 
34 
42 
50 


XXIO*« 

0-0192 
0-0149 

0-0169 

0-0190 

002G8 

0-0415 

0-0630 

0-0905 

0-129 

0*178 


\  >:  10" 


gefunden 

berechnet 

0-0100 

0-0096 

0-0115 

0-0111 

0-0133 

0-0129 

0'01ö2 

0-0148 

0-0223 

0-0221 

0*0361 

0*0361 

0-0567 

0-0562 

0-0833 

0-0843 

0-121 

0-122 

0169 

0-172 

8iinit!iche  in  dieser  Tabeüe  aufgefUlirten  Leitvermögen  beziehen  sich  auf  die 
des  Quecksilbers  als  Einheit*  Die  Übereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  nnd 
den  berechneten  Werten  ist  eine  so  gute,  daß  man  diese  Resultate  als  eine  der  glän- 
zendsten Bestüligungen  der  Theorie  der  elektrolytischen  Dissoziation  betrachten  muß. 


LOsung^wärine  der  Elektroly te. 

Eine  weitere  Beatütigung  der  in  Frage  stehenden  Theorie  llifit  sich  aus  der 
LÖBUngswärme  der  Elektrolyte  herleiten. 

Die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  zwischen  einer  festen  Substanz  und  ihrer 
gesättigten  L5suug  ist  gegeben  durch  die  Gleichung 


d^' 


5n' 


011  =^  0 


wenn  sich  die  gesti'iehelten  Buchstaben  auf  die  feste,  die  nicht  gestrichelten  auf  die 
tiÜBsige  Phase  bezie!ien.  Da  nun  die  feste  Phase  nur  eine  Art  von  Molekeln  enthält, 
BO  muß  aus  den  früher  erörterten  Grllnden: 

34»' 


an' 


eine  Funktion  der  Temperatur  und  des  Druckes  allein  sein.     Für  die  verdUrmte 
Lösung  ist,  wenn  wir  zunächst  einen  Nichtelektrolyten  ins  Äuge  fassen : 

4>  ^  n  (?  —  Rlg  C)  +  n,  (o,  —  Rlg  C,) 

Die  Gleichgewichtsbedingung  wird  daher: 

ö'  sn'  +  {?o  —  UlgCo)  5no  =  0 

oder  da  ^   ,  ^ 

c  u  =  —  G  n« 
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mnSj  da  ja  der  Gewinn  der  Lösung  aa  gelösten  Molekeln  gleich  dem  Verlußt 
festen  Phase  an  vorhandenen  Slolekehi  sein  muß,  so  erhalteo  wir  für  die  Kon- 
zentration der  gesättigten  Lösung  die  Bedingiingsgleichuug 


lgCo  = 


?o  —  ? 
R 


d.  h-  da  f  0  und  f '  nur  vod  der  Temperatur  und  dem  Druck  abhängen ,  von  den  Kon- 
zentrationen aber  vollkoromen  unabhängig'  sind,  so  kann  es  für  einen  bf stimmten 
Wert  des  Druckes  und  der  Temperatur  nur  einen  Wert  der  Koiisientratioii  des 
gelösten  Körpers  geben^  der  dem  stabilen  Gleichgewicht  entspricht. 

Durch  Difterentiation  unserer  Gleichi^ewichtsbedinfrung  nach  der  Temperatur 


erhalten  wir: 


sc. 

dT 


1 

1 
R 


VdT       dTJ 
^—n+p  (Va  — V) 


Tt 


der  da  der  Zähler  des  Bruches  auf  der  rechten  Seite  dieser  Gleichung  wieder  nichts 
nderes  gibt  als  die  in  Erg  gemessene  Wärmemenge,  die  bei  dem  Übergange  einer 
en  Molekel  in  eine  gelöste  Molekel  absorbiert  wirdj  so  erhalten  wir: 


1 


3  Co 


dT  RT* 

[weDQ  wir  mit  Q  die  in  Erg  gemessene  Auflösnngswärme  einer  Molekel  der  festen 
{Substanz  zu  gesättij^ter  [i>sung  bezeichnen.  Soll  die  Auflösungswärme  in  Gramm- 
[kalorien  gemessen  werden  und  führen  wir  den  Wert  für  R  ein,  so  erhalten  wir; 

T*   aCo 

Co   ax 


W  =  V^B 


Kai, 


In  dieser  Formel  bezeichnet: 
W  die  in  Grammkalorien  gemessene  Wärmemenge,  die  bei  der  Auflösung 

einer  Grammolekel  fester  Substanz  zu  gesättigter  Lösung  entwickelt 

wird ; 
T  die  absohlte  Temperatur ; 
Co  die   Konzentration   der   gelösten   Molekeln  in  der  bei  T*^  gesättigten 

Lüsung ; 

9  C 

i~  den  Temperaturkoeffizienteu  der  Loslichkeit  des  festen  Körpers. 

Es  folgt  ans  dieser  Formel^  daß  für 

aco 

jICo 

aT 


<ia*egen  für 


>  0 


W  <  0 
W>  0 


ßt,  d.  Ii.  alle  Niclitelektrolytej  die  eine  mit  steigender  Temperatur  steigende  Löslich- 
kdt  haben,  lösen  sich  unter  Wärmeabsorptioii ;  alle  Substanzen  hingegen,  deren 
Udichkeit  mit  steigender  Temperatur  sinkt,  lösen  sich  unter  Wärmeemiasion.  Die 
*igc  fttr  die  Löaung8wäi*mc  abgeleitete  Formel  muß  für  alle  Substanzen  gelten, 
kren  Molekularzustand  durch  die  Auflösung  nicht  verändert  wird. 
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FUi'  die  Elektrolyts  triflt  das  nun  aber  niclit  zii^  insofern  diesf^lben  dwrcli  die 
AüHijsung  eioi^  mehr  oder  wt-niger  weitgehend«-  Diasoziation  in  ihr«^  freien  Ionen  et»- 
leiden.  Ek  betra^^e  die  Konzentratiou  der  niclit  dissoziierten  Molekeln  wieder  C^,  die 
der  diKsoziiert<^n  Molekeln  hiu^e;^en  i\f  so  gibt  für  einen  binären  Elektrolyten  i\ 
zu^rleicU  die  Konzentra{i*in  der  Kationen  und  der  Anioneu,  Analytisch  be-stimmbar 
ist  nur  die  Gesamtkonzentration  de.s  g'elösten  Elektrolyten 

C  =  C,  +  C, 

Die  Bedingung  für  das  stabile  Gleichgewicht  zwischen  dem  festen  Bodenkörper 
und  der  gesättigten  Lösung  ist: 


^'  S  n'  + 


a4> 


5n,+ 


d(p 


5n,+ 


34» 


Shj  =^  0 


Geht  nun  ein  Molekel  des  binüren  Elektrolyten  aus  dem  festen  Zustand  in  dk 


flüssige  Phase  über,  so  iöt 

2n'^  —  1,  dn^^^l  — 


Y,  aui  =  ang  =  Y 


wenn  Y  den  Dissoziationsgrad  des  gelösten  Etekti'olyten  in  der  gesättigten  L5aiug 
bezeiehnet.  Wir  erhalten  demnach: 


3  Ho 


^<i: 


3ip 


9tl* 


als  Bedingung  f[\r  das  stabile  Gleichgewicht  zwischen  dem  festen  Bodenkorper  und 
der  ge^jittigten  Lö-sung.  Nun  ist  aber  der  mit  y  multiplizierte  Klammeransdruck 
wegen  des  Gleichgewichtes  zwischen  den  nicht  disisoziierten  Molekeln  und  den  freien 
Ionen  gieich  Null,  unsere  Gieichgewichtsbi^dingung  wird  daher 

a<i> 


3nfi 
oder  da  naeb  der  Theorie  von  Planck: 


—  ? 


5  Do 


=  0 


E  lg  Co 


ist,  80  gellt  unsere  GleiehgewichtshediDgung  über  in: 

^.^KlgCu  — ^'=c 
oder 

-  1^  C,  = 


9  — 


R 

Dnrch  Differentiation  dieser  Gleichung  nach  der  Temperatur  erlialten  wir  für 
die  Losungswärme  einer  nicht  dissoziierten  Molekel: 

^  =  _  JL  A^ 

RT*  n,    dT 


oder 


1 


Q,  =  -RT«- 


duo 
D.    TT 

Diese  Gleichung  gilt  natürlich  nur  flh-  so  verdünnte  Lösungen,  daß  die  Wechsel- 
wirkungen der  gelösten  Partikeln  untereinander  vernachlässigt  werden  können. 

Nach  den  Aut*einandersetzungen  des  vorigen  Paragraphen  wird  ferner  bei  der 
Zerlegung  einer  Molekel  eines  binären  Elektrol}ien  in  seine  freien  Ionen  die  Wärme- 
menge :  j 
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*  =  >'^(iaT-]iS) 


tfutwfekelt.  Nun  int  ofllenbar  die  Würra ernenne,  die  bei  der  Auflönunj^  eines  biuäreii 
Ekklrolyten  zu  dei-  bt-i  T'*  f^eBätti^^toii  LoHtitifr  entwickelt  wird,  frleicU  der  Summe 
3«f  Äatlösuixf^wjirme  einer  nieht  disKOziierteu  Mcdekid  inid  der  Dissoziation swärrae 
Jes  tu  seine  freien  Ionen  fi:espaUenen  Brucliteiles  der  ^^elösten  MtdekeL  Wir  erbniten 
denmach: 


L  =  Q,  + 


do. 


Qi 


dnj  +  diio 

BrtiD  da  der  Dissnziationsj^'a^  des  gelösten  Elektrolyten  mit  der  Konzpntrution  ver- 
Iftderücli  ist,  m  wird  wich  eine  in  Lösung?:  gehende  Molekel  in  dem  Vt^iiiHltnis: 


dn^ 


dn, 


dno  +  dnj 

|&i80inerea,  wenn  dXdie  Gesamtanzald  der  in  Lösung  g^elienden  Malekeln  be;?eicbnet. 

ISei  Bescbränkung  unserer  Hetracbtuug  auf  seh  warb  dissoziierte  Klektrolyte 

HJer  Behr  verdljnnte  AutSögnnf^en  stark  dissoziiirter  Elektrolyte  können  wir  setzen; 


lod: 


--  =^  const,  also  dn^ 


in, 


"1     1 

— '-  dno 
2n., 


d  no  4-  d  Hj  2  Ho  +  n, 

Durcb  Eiusetzen  dieses  Wertes  erbalten  wir  deranacb : 

^  RT^        d 


2no+ni     dT 


("i  +  n„) 


«der  wenn  wir  die  Losnn gewänne  nicbt  in  Erg^  sondern  in  Gi'amrakaloricn  messen 
ttad  för  R  meinen  Zahlenwert  einsetzen: 


W  — — 


3-96  T»      d. 


(nj  +  Uo)  KaU 


E^iMt 


2no-hn,    dT 
n,  +  n„  ^  -  N 

Lfc.  gleich  der  GeBamtanzabl  der  von  dem  geluvten  Elektrolyten  in  der  geHiUtigten 
vorhandenen  Molekeln,  forner  M : 

tto  -==  (1  —  y)  N  und  ii|  ^  Y  N 

I  7  tien  DiHi^oziationHgi'ad  des  in  gesättigter  Lösung  befindlichen  Elektrolyten 
bnet.   Uosere  Formel  seht  demnach  über  in: 


W  =  ^ 


3*96  T* 


dN 
dT 


3*96  T"      d, 
t2  —  7    ^T 


IgN 


In  dieser  von  J.  J-  van  Laar*i  abgeleiteten  Eormel  bezeichnet: 

X  die  Anzahl  der  von  dem  Elektrolyten  In  der  hei  T**  gesättigten  Lü8ung 

vorhandenen  Cirammolekniargewichtej 
7  den  Di.HsoziationKgrad  des  gelösten  Elektrolyten  in  der  bei  T  ^  gesilttigten 

Lösnng. 


')  Zeritsehr.  für  physik.  Chemie  17^545  (1R95). 


IS 
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Diet^e  Formel  ist  durch  die  Messungen  von  ü,  van  Mar  Heveen*)  öbcrJift 
Löalichkeit  und  die  Lö.HUiiK^wärme  der  Silbersalze  einigrer  Fettsäureü  mit  ziemlich 
guter  ÄiiniÜienmg  bentätifi^  worden. 

Für  ein  mÄßtg  großes  Temperatmintervallj  fUr  das  wir  die  LöHUugstwilrme  und 
den  Bi8Hoziatioo8grad  als  konstant  betrachten  kcinnenj  ergibt  sieb  durch  Integraiioo 
der  Gleichung: 


die  Doppelg:leichung: 
W  _  3-96 
TT" 

nnd  daraus: 


W 


3-96 
2— Y 


d. 
dT 


W 


—  t 


lg  Nj  +  const,  and  -  -  -  = 


W  = 


TiT, 


3'96 


IgN 


3-96 
lg    ''•- 


lg  N,  +  const. 


Tj  —  Tj      2  —  Y 

Die  LUälichkeiten  der  Silbersalze  von  Essigsäure,  PropionsHure  nnd  Isobiitter- 
sMmre  wurden  für  die  Temperaturen  20'*  C,  25**  0  nnd  30*^  C  ermittelt   Die  yq\ 
100  ffr  Wasser  bei  den  genannten  Temperaturen  gelösten  Gramme  der  Silb 
betragen : 

20"  C  25"  C  30^  C 

Azetat 10351  11224  1*2132 

Propionat  .   .   .  0*8480  0'905*J  0-9698 

i-Butyrat    .  .  ,  ü'9986  1-0442  1'1022 

Für  die  bei  25**  C  gesättigte  Lösung  betrügt; 

T 

Silberazetat 0*713 

Silberproponiat    .  ,  .  0*744 

Silberisobiityrat  ...  0*718 
Setzen  wir  rp^  =  303,  Tj  =293 

nnd  fiQr  C^  nnd  C^  die  entsprechenden  Konzeutrationen  ein,  so  berechnen  !*ifli  ^^ 
folgenden  in  KiiojLirammknlorieu  ausgedrückten  Lösungs wärmen: 

W 


berechnet 

gefunden 

Silbt^razetat   *  .  *   . 

.  —  4*34  EaK 

—  4-61  Kai 

>Silberpropt»iiiat    .   . 

,  —  3-7G 

—  3*98 

Silberiaobutyrat  «  . 

.   —  2*71 

—  2*86 

Die  Übereingtimtnung  zwischon  den  berechneten  und  den  gerundenen  1 
wärmen  ist  eine  vollkommen  befriedigende^  besondere  in  Anbetracht  des  I;i 
daß  die  gesättigten  Lösungen  der  stark  dissoziierten  Silbersalze  doch  w<>lil 
konzentriert  sind,  um  die  ehifachen  Gesetze  auf  sie  anwenden  zu  können,  uni  i" 
es  fraglich  ist,  ob  die  aus  dem  Leitvermögen  hergeleiteieti  Werte  für  f  vollkomniea 
zuverlässig  sind. 

Dasselbe  gilt  flii*  die  von  Noyes  und  Sammet^)  ermittelte  LügnngswifiDe 
des  KaliumperclilorateB.   Sie  fanden  bei  20**  C: 

12-130  Kai. 


*)  Zeitschr.  für  physik,  Chemie 
»)  Ibid,  43,  513  (1903). 


S5,  91  (1898). 


l 
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wlhrend  aicU  mit  llilfe  der  Veränderlichkeit  der  Lüsüchkeit  mit  der  Temperatur: 


dT 


1^N  =  0*04175 


&t)wie  des  ebenfalls  mit  Hilfe  den  Leitvermögens  ermittelte«  Dissoziation Bgrades  des 
Perchlorates  in  der  bei  20**  C  gesättigten  Lösung 

Y  =  0-795 

Dach  der  Formel  von  van  Laar  die  Lösniiga wärme  zu 

11-81  Kai 

berechnet.    Die  gefundene  und  die  berechnete  Lösungawärme  stimmen  auch  hier 
leidlich  untereioander  überein. 


EiolluO  des  Druckes  auf  das  LeltTorniifgen* 

Wir  wollen  nunmehr  der  Frage  unsere  Aufmerksamkeit  zuwendeu,  welchen  Ein- 
fluß auf  daN  Gleieligewicht  zwischen  den  nicht  dissoziierten  Molekeln  und  den  freien 
lüiieu  innerhalb  der  Lösung  eines  binären  Elektrolyten  eine  Änderung  des  Druckes 
bei  konstaut  gehaltener  Temperatur  aiiBübt.  Wir  dürfen  hoffen,  auf  diesem  Wege 
einen  Einblick  zu  gewinnen »  in  welchem  Maße  das  Leitvermögen  einer  gelösten  Ver- 
iHüduog  abhängt  von  dem  Drnrk,  unter  dem  sieh  die  Lösung  belindet. 

Daß  das  Leitvermögen  elektrolytiecher  Fiüösigkeiten  bei  verschiedenen 
Dnicken  verschiedene  Werte  hat,  i^t  durch  die  älteren  Messungen  von  Golladon 
Qnd  Sturm/)  Hertwig*)  sowie  Fink^)  erwiesen  worden.  In  neuerer  Zeit  hat 
FiQJung*)  diese  Frage  sehr  eingehend  unterr^uebt.  Wir  werden  auch  hier  von 
fornherein  zwischen  ntnrk  und  seil  wach  dissoziierten  Elektrolyten  zu  uiiterHcbt'klen 
bbeiL  Bei  den  ersteren  wird  die  beobachtete  Steigerung  des  Leitvermögens  auf  die 
ÄbiiÄhme  der  den  Ionen  entgej^^enstehenden  BewegungsliindernisKe  zurückzuführen 
*6in,  da  ja  der  Dissoziationsgrad  keiner  weseutlichen  Änderung  mehr  zugänglicli  ist. 
hu  Einklang  damit  fand  Fanjungj  daß  für  die  verdüiniten  Salzlösungen,  in  denen 
^  aan  den  gelüsten  Elektrolyten  als  nahezu  vollständig  dissoziiert  betrachten  kann, 
^  J^teigeiTiiig  de.s  Leitvermögens  mit  Hteigeiidem  Druck  sehr  ajigeiiaüert  denselben 
Wert  hat:  1*23  bis  r^S^o  ^ß»  <''i'*'^"  Druekstcigernng  von  einer  auf  2(50  Atmo- 
•pliärpn.  I«t  der  gelöste  Elektrolyt  bingegeu  schwach  dissoziiert»  so  wird  .nieh  s<'in 
biKduziationnzustand  mit  verändertem  Di*uck  ändern,  und  üwar  kann  man  sieb,  wie 
^rMjfjfleich  sehen  werdeUt  über  die  Richtung,  in  welcher  die?^  Änderung  vor  sieh 
sehen  wird,  leicht  Aufschluß  verschallen.  Für  den  Augenblick  genügt  ch  hervor* 
Kihf-b^n,  daß  für  schwach  dissoziierte  I'^lektrolyte  eine  stärkere  ISeeinÜUHsung  des 
UitvrrjnOgeuK  durch  den  Druck  zu  entarten  ist  als  für  stiirk  disso/iierte. 

Das  habi-'U  die  oben  erwälmten  Mes^^ungen  von  Fanjung  sowohl  als  auch  die 
^  Tarn  mann''')  erwiesen.  Derselbe  ermittelte  die  Änderung  des  Widerstandes,  die 
;  ein  und  dieselbe  Schicht  von  ^j^^  normaler  Kochsalzlösung  und  ^/j^^  normaler  Essig- 
[jäorelü>;ung  durch  bestimmte  Drueksteigermigen  erÜtt.    Er  fand: 


^  Anaales  de  clninie  et  de  pliysi<.|iie  3*»,  231  (1827). 

*}  Poggendorft;  Annalen  160,  110  (1877). 

»)  Wiedeinann,  Annalen  Sti,  4öl  (18^5). 

*)  Zeitschr.  Itir  phyaik.  Clieraie  U,  673  (1894). 

*)  Wiedemaiin,  Annalen  6»,  767  (1899). 
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Druck  (aiisgedrÜL'kt 

Verhältnia  äf^r  Wiiloratändt*  fiir  die  Dmeke 

Hl  Kilo^'ramm) 

pkg  imd  1kg 

»'»0 

n.  NaCl-LÜ9iinfr 

VM.n, 

C,H|0,-Li»uni? 

P 

t  =o^c 

t  -  äO^  C 

t  ^  10'  V 

0"  c 

*2(Jr*  C 

40-  X 

1 

roo 

l'OOO 

1-000 

J  -000 

1-000 

i-ooo 

500 

0-925 

0-956 

0-973 

0-855 

i>-855 

0-863 

1000 

O-Söl» 

ü'932 

0-958 

0-734 

0-788 

0-742 

1500 

0-8C9 

0-918 

0-949 

D-Ö44 

0*650 

0-652 

2000 

<V858 

0-912 

0-948 

0-582 

0-582 

0-588 

S500 

0*854 

0-910 

0944 

0-526 

0-526 

0-532 

3000 

(»•855 

Ü'910 

0-947 

U'487 

ü'487 

0-490 

3500 

0-857 

0'912 

0*952 

0'4G0 

0-447 

0-454 

4000 

0'858 

0-915 

0'9ö«3 

0-430 

0-410 

0-429 

Das  ganz  verschiedene  Verbalten  der  beiden  Elektrolyten  springt  m  die 
Augen.  Während  die  Kocbörilzlösung  ihren  Widerstand  relativ  wenig  Ändert,  und 
zwar  in  der  Weise,  daß  der  Widerstand  mit  steigendem  Druck  langSÄm  m  alnm 
Minimum  sinkt,  um  dann  wieder  langsam  zu  steigen,  wird  der  Widerstand  der 
EssigsÄnrelösuug  durch  den  Druck  in  viel  ötiirkerera  Maße  beeinrtnflt,  uud  zwar 
sinkt  derselbe  ununterbrochen  mit  steigendem  Druck»  Während  ferner  ein  deut- 
licher Einrtuß  der  Tenipenitixr  bei  der  Kocii Salzlösung  zu  konstatieren  ist,  ersckiftt 
der  DriickeinrtuÜ  auf  den  Widerßtaiid  der  EsBigsäurelöaung  als  von  der  Teni|jemnr 
nahezu  unabbslngig* 

In  welclier  Uichtiing  winl  nun  <ler  Druck  den  Diwaoziationäzustand  eiiics  |f^ 
Kisten  binilren  Elektrolyten  beeiiilJushen?  Darüber  verschaift  un«  die  folgende  tliermt)- 
dyjiamisrhe  ShHrachtung  AnfHchluß, 

Di<^  Bedingung  ftlr  das  Gleichgewicht  innerhalb  der  verdünnten  Antlösung 
des  binären  Elektrolyten  ist: 


lg  Co  -  2  lg  C.  = 


_     ^o  —  fl  —  <ft 


R 


wo  Ca  wieder  die  KtnizentriUiou  der  nicht  dissoziierten  Molekeln,  i\  die  Koiizen- 
ti-ation  der  Kationen  beziehUch  der  Änionen  bezeichnet;  Co  sich  auf  eine  niobt  tü^- 
Boziierte  Molekel  ^^  auf  ein  Kation,  ^^  auf  ein  Anion  bezieht,  Dureh  pardellt' DiJi'> 
rentiatiou  nach  dem  Druck  erhalten  wir: 


Ka  ißt  aber: 


aco 


2 


3Ü^ 

3 II 


\i  \_dn  dp  dnJ 


'? 


=  —  -^  und 


3  Co 


=  -|> >r    (^1  +  ^f  —  ^'«> 


ap  T         dp 

Durch  Einsetzen  dieser  Werte  erhalten  wir: 
gOg  +  C^    9 Co  _     1 
Ol  Co        5p   ~  RT 

Nun  gibt  aber  der  Kbimmeraus druck  auf  der  rechten  Seite  dieser  Cl' 
filchta  anderes  als  die  V^olumitnderung^  die  bei  dem  Zerfall  einer  nicht  diss" 
Molekel  des  gcHlsten  Elektrolyten  tn  je  ein  Kation  und  je  ein  Anion  eintritt 
zeichnen  wir  diese  Voluuiiinderung  mit  Av,  so  geht  nnsere  Formel  über  in: 

2C.  +  C1    ^Co,  _   A_^ 
C.C/       3p         RT 


lie- 
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In  Jies*?r  Formel  bezeiclniet: 
l'ü  die  Konzentration  der  nicht  dissoziierten  Molekeln ; 
V^  die  KonzentnitioQ  der  in  ihre  Ionen  zerspaltenen  Molekeln; 
Av  die  Volümändeiung  bei  dem  Zerlall  einer  nielit  dissoziierten  Mulekel  in 

ihre  Ionen; 
It  die  Guskonstinte; 
T  die  absolute  Temperatur. 

Am  dieser  Formel  ^^eht  hervor,  dnü  der  Einfluß  des  Drucke»  anf  den  Dis- 
«(►iiatiojjszu  stand  des  ffelosfen  Elektrolyten  mittelbar  also  au  eh  auf  dessen  Leitver- 
mögen umso  geringer  sein  muÖT  je  liölier  die  Temperatur  i&t  Das  haben  die  oben 
ugeftilirteii  Messungen  von  Tarn  mann  i'ür  die  *,%  n.  KoelisalzKlsun^^  sowie  die 
iDcgedehnteii  Uutersuchuntjen  von  Lussana^)  aueh  in  der  Tat  erwiesen. 

Es  folgt  aus  unserer  Fonnel  des  weiteren,  daß^  wenn  Av  7>  o  iet,  wenn  aleo 

d  0 
Iki  der  Dissoziation  des  Elektrolyten  eine  Volum  Vergrößerung  eintritt,  auch  -^-^  ^  o 

dp 

lieio  maß,  d.  !i.  die  Dissoziation  des  >re Kisten  Elektrolyten  muß  dann  mit  steigendem 

ack  zui-Qckgehen.   Ist  hingegen  die  Spaltung  «les  Elektrolyten  iu  seine  Ionen  von 

siner  Volum  Verringerung  begleitet,  ho  wird  bei  höheren  Drucken  die  Dissoziation  eine 

'▼cilergeliende  sein  als  bei  tii-feren  Drucken.     Für  die  von  Fanjung  untersuchten 

SbDtii  ergab  sich  ausnahmslos  eine  Steigerung  des  Leitverm«"tgen8  mit  steigendem 

0nick,   und  zwar  ist  dieselbe  für  die  unendlich  verdlinnten  Losungen  Bämtlicher 

Säuren  gleieh  groü^  aber  bedeutend  kleiner  wie  für  die  Lösungen  end lieher  Kon- 

lentratiou.  !  Ja  raus  ist  zu  Hchließen,  daß  der  Dissozialiousgrad  der  gelösten  Sliuren  mit 

ileigemkm  Druck  steigt,   die  Dissuziation  muß  dafier  von  einer  Volnniverringerung 

begleitet  Kein,    Den  Wert  dieser  Volumverringerung  kann  man  mit  Hilfe  der  obigen 

FortDcl  leicht  berechnen.    Denn  es  int  fUr  scliwach  ilissozüerte  Elektrolyte: 


C„  =  (Co  +  C, ) 


AOO  ' 


AOO 


C,  =  (Co  +  C,)  . 


also 


dC. 


(c,  +  c,) 


.    3'aoc         .       5>v 
dp  dp 


Setzen  wir  diese  Werte  ein,  so  ergibt  sich : 

v    4-  Vj  —  v^  =^  Av  =  KT     .       -   V—  (  T^  -^-^  —  ^  ^^—  1 

Führt  man  den  Zahlenwert  von  li  ein,  und  mißt  man  den  Druck  nicht  in  Dynen, 
eni  in  Atmo^sphären,  ho  erbalten  wir,  da 

1  Ätm  =  1013^>5t^  Dyu 


Av  =  82*ü3  T 


Xqo 


—  A     V  Aoe 


1    d  ,r\ 

>:    du) 


^P  A      Cp^ 

Av  gibt  dann  in  Kubikzentimetern  die  VolumSnderung,die  bei  der  v<dlständigen 
»Itung  eines  GrammolekuJai-gewiciites  des  Eiektrolyten  in  seine  Ionen   eintritt. 


^  Kaov,  Cim.  (4)  h,  357—385;  441-159  (1897). 
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Fan  jung  erhielt  bei   mittler(*i'  Zimmertemperatar  folgende  Volum  Änderungen 
LöauDpren,  die  in  einem  Liter  ein  Gramraiiqiiivalent^eTM'cht  der  nachbenaunten  .Süttrcs 
enthielten; 


Av 

Av 

Ameisensäure .   . 

.  .  —    B-66  cm^ 

Milchsäure  .  .  .  . 

.   —  12-0f3  cni^ 

Essigeänre  .  .  . 

,  ,  — 10-63 

Bernsteinsäure  *  . 

.  —11*16 

Propionsänre  .  . 

.  .    —  12-39 

Apfelsäm-e  .  .  .   . 

.   —  10-28 

Buttersäure    .  . 

.   .  —13-44 

Benzoesäure    .   , 

.   —  10-68 

Isobuttersäure    . 

.   .   —  13*28 

Durch  diesen  Befund  erklären  sich  die  von  Ostwald*)  bei  Gelegenheit  .meiner 
ausgedehnten  volumchemischen  Untersuchungen  aufgedeckten  Unterschiede  zwischen 
den  Voluraänderungen  bei  der  Nentralisation  starker  und  schwacher  iSäureu  diiivJi 
Kaliliydrat  oder  Natronbydrat* 

Fllr  die  starken  Säuren  ergaben  sich  diese  Volum  Änderungen  nahezu  gleich  groÄ: 


Sänre 


Iv  bei  der  KeatraliAation 
mit  K  H  Ü  mit  Na  B  O 


Salpetersäure .  20*05  19-77 

Salzsäure  .  , 19-62  19-24 

BromwasserstofMure  *  .  .  .  1963  1934 

Jodwasserstoffsänre 19-80  10*54 

während  für  die  schwachen  Säuren  bedeutende  Differenzen  zu  konstaticj'cn  wumi; 


Säure 


Av  bei  der  Neutralisation 
mit  K HO         initNanO 


Ameisensäure .  12-36  12-16 

Essigsäure 9-52  9-28 

Propionsäure 7*83  7*68 

Buttersfiure 6-98  6'84 

Isobuttersiiure *^30  ii-17 

Im  Sioue  der  Theorie  der  elektroly tischen  Dissoziation  ist  diese  Erschdaunt; 
folgenderraaöen  zu  deuten. 

Die  bei  der  Neutralisation  der  Säuren  durch  ein  und  dieselbe  Basis  auftreteüdv 
Volumänderuug  ist  zu  betrachten  als  die  Summe  der  folgenden  Summanden: 

a)  Vol Umänderung  bei  der  vollständigen  Zerlegung  der  nur  paiiiell  dissoziierte 
Säure  in  ihre  Ionen; 

b)  Volumiiuderung  bei  der  vollständigen  Zerlegung  der  nur  partiell  dissoziiert*^ 
Basis  in  ihre  Ionen; 

c)  Volumiiuderung  bei  der  Entstehung  des  niclit  dissoziierten  Wassers  ausWÄsa^ 
Htoffionen  und  Hydroxylionen; 

ä)  Vülumäuderung  bei  der  partiellen  Bildung  uicbt  dissoziierten  Sahes  m^  ilfl> 
Ionen. 

Bezeichnen  wir  die  einzelnen  VolumUnderungeu  fiir  eine  Molekel  der  b«* 
tretenden  Silm-eu;  Basen  nnd  8alze  mit 

v.„  Vb  und  V, 

die  Dissoziationsgrade  derselben  Verbindungen  mit: 

7ä,  7b  und  Y* 

»}  Journal  pr.  Chemie  (2)  18,  353  (1878);  vgL  auch  (»stwald,  AllgumwttO 
Chemie  I,  788. 
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und  die  Volumänderung  bei  der  Entstehiiug  eioer  Wansermolekel  aus  je  einem 
Wasser stoffiou  und  Uydroxylion  mit  Vh,  so  erg-ibt  ekh  rmeh  dem  obfgen  ffir  die 
Volmnäüdernnf^  bei  der-  Neutralisation  einer  Molekel  der  fc?ilure  durch  eine  Molekel 
der  Ba.L.:       ^^  _  (i  _  .^)  v„  +  (1  -  Yb)  v,  +  n  +  (1  -  Y.)  v. 

Für  starke  Säm-en  können  wir  mit  j^roöer  Annäherung  Ya  =  1  *'etzen,  so  daß 
iw  erhalten:  ,  .^  .       _,  ,    ,,  . 

Fäi*  sehwache  Säuren  hiogegea  ist  y»  9«fe**  angenähert  gleich  Null,  so  daß  wir 
«klten:  ^^^  =  v.  +  (l  -  y^)  y,  +  v,  +  (1  -  f.)  v'. 

Nim  igt  Tiii*  die  e^tark  diesoziierten  Balze  mit  großer  Annäherung: 

V,  =  y\  und  v^  =  y\ 
a  ^tzen. 

Ziehen  wir  also  die  beiden  Werte  von  Av  und  Avj  voneinander  ab,  so 
«rkltenwir:  Av^iv,  =  - v, 

i  L  die  Differenz  der  bei  der  Neutralisation  einer  starken  und  einer  schwachen 
Sinre  durch  dieselbe  Basis  beobachteten  V^ol Umänderungen  muß  sehr  augenähcrt 
gleich  sein  der  Vohimänderung,  die  dem  Zerfall  der  schwachen  8flure  iu  ihre  loneo 
cntap  rieht. 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  sind  die  von  Fanjung  berechneten  Volum- 
iaderangen  zusammengestellt  mit  den  Werten  von  1  v  —  A  Vj ,  wie  sich  dieselben 
luitn  Resultaten  der  Messungen  von  Ost  wähl  ergeben,  wobei  als  identieche 
Biii^  Kaliumhydroxyd,  als  starke  Säure  die  8alpetersliure  gewählt  ist. 

—  V» 

nneli  Fan  jung  na^li  Ostwald 

Ameisensäure 8'6B  c»«^  l^üd  cm^ 

Essigsäure 10-63  10"53 

Propionsäure 12-39  r2'22 

Buttersäure.   .....   13-44  13'07 

Isobuttei-säure    ....   13*28  13-75 

Milchsäure 12 '05  11*78 

Bernsteinsänre  ....   11-16  11 '82 

Äpfelsäure 10  28  11*43 

Eine  bessere  Übereinstimmung  zwischen  den  beiden  Zahtenreiheu  konnte,  wie 
FiDJun^  hervorhebt,  angesichts  der  nicht  unbedeutenden  Versuchsfelder^  die  bei 
seinen  Messungen  zu  erwiirten  waren^  von  vornherein  nicht  wahrscheinlich  sein.  Es 
Bind  diese  Resultate  daher  als  eine  vortrefüche  Bestätigung  der  Planck  sehen 
Formei  und  der  ihr  zugrunde  liegenden  Antschauungen  zu  betrachten. 


Einllufl  de»  Lösnngsiuittels  auf  das  Leitvermögen  gelöster 

Elektrolyte. 

Der  Einfluß  des  Lösungsmittels  auf  das  Leitvermögen  der  in  ihm  gel^^steu 
Bcktrolyte  kann  ein  zweifacher  nein.  Es  werden  ersten b  die  den  Ionen  entgegen- 
•tekendeo  BewegungshindernisBe  in  verschiedenen  Lösung.smitteln  verschiedene  sein ; 
mdÄrerseits  wird  aber  auch  der  Disauziation-sgrad  der  gelüsten  Elektrolyte  von  der 
cfaenuschen  Zusammensetzung  des  Lösun^^smtttels  abhängig  sein. 
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Ober  die  Beeinflussung  der  Bewegliclikeiten  der  Ionen  durch  die  diemische 
ZuBammenwetzung  den  LijBunj^KinittelH  können  wir  nichts  aussagen.  Dagegen  läßt 
wieli,  worauf  Nernst^)  zuerst  hinge  wiesen  hat,  die  di?isoziierende  Kraft  der  vet'- 
schiedenen  Lösungsmittel  mit  einer  anderen  Eigensdiatlt  derselben  in  Zusammen- 
hang bringen.  Um  diese  Beziehung  klarzustellen ,  müssen  wir  etwas  weiter 
ausholen. 

Wir  denken  uuk  zwei  planparallele  leitende  Platteiij  die  diircli  eine  Luftsebieht 
voneinander  getrennt  sind  und  deren  normiiler  Abstand  voneinander  r  betrajren 
möge.  Die  eine  Hatte  eei  auf  das  Potenttal  M  ,,  die  zweite  auf  dan  Potential  ^1'^ 
gebraehtj  dann  ist  die  zwischen  den  beiden  Platten  wirkende  normale  Kraft  gegeben 
durch  den  Ausdruck:  ^ly         »j_  »j- 

du  r 

Die  eiue  Platte  habe  die  Ladung  +  e^  und  ihre  OberBäche  sei  gleich  S.  Da 
nach  einem  bekannten  Satze  der  ElektroBtatik; 


dn 


=  4^ 


ist,  wenn  s  die  FläcUendichte  der  elektrlHchen  Ladung  bezeichnet,  so  wird: 


1    dr 
4?:   dn 


'ii 


4itr 


und 


iir    II" 

'S  =      \         '  8 

4:  ZV 


Man  nennt  ein  ^^ystem  von  zwei  derartigen  Platten  einen  Kundensator  und  die 
Ladung,  die  man  demselben  erteilen  muß,  um  zwischen  den  beiden  Platten  die 
Potentialdiffercnz  1  herzustellen,  die  Kap^izitflt  des  Kondensators,  Ladung,  Kapa- 
zität und  Potentialdiöerenz  sind  al^^j  stets  durch  die  Gleichung: 

miteinander  verknUpft,  wenn  C  die  Kapazität  bezeichnet* 

Faraday  entdeckte,  dafJ  die  Kapassitilt  eiucjs  KondeuHators  eine  wesentlich 
verschiedene  i^t,  je  nachdem  seine  beiden  Platten  durch  Luft  oder  ein  anderes  iso- 
lierendes Medium,  wMc  Harz,  Hchwefel,  Tcrpcntincil  u.  dgh  m.  voneinander  getrennt 
sind.  Gesetzt j  die  Kapazität  des  Kondensators  hn  unverändertem  Abstand  der 
Platten,  aber  ZwisclK^nschaltung  eines  anderen  isolierenden  Mediums  sei  V\  so 
werden  wir  olTenbar  hei  der  gleichen  l^adung  ej  eine  andere  Potentialdiffercn^ 
zwischen  den  beiden  Kondensatorplatten  finden  wie  bei  der  Zwischen  Schaltung  vuik 

sein  muß.  Durch  Division  der  beiden  Gleichungen  fUr  Cj  durchelnaüder  erhaUen  wir-  • 

ü 

Ü 
Das  Verliältniö 


c 


=  D 


{;ibt  die  »u|i;enaDiiU-  Dielektrizität^kuustaiite  de»  Kweitea  isolierenden  Mediiun!^- 
zogen  auf  die  der  Luft  alr«  Einheit.   Es  wird  aläo: 


>)  ZvitKhr.  rur  physik.  Chemie  13,  531  (1894). 
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UV  = 


D 


d*  h.  bei  j^liMcli  starkf-r  Ladung'  ist  die  Pote'iitiyidiirt^ivnx  zwiscben  ilin  Ktuiden- 
L  i^atr^rplattiii  der  DielektrizitätHkouHtante  des  i]h  hMvu  Platten  tiviiiiende«  isu- 
■tliereiiden  Mediums  verkehrt  proportional  Demzufolp^  muß  aiicli  die  zwischen  den 
r  Vitien  Plattf^n  wirksurae  Kraft,  die  der  Putentialdifferenz  zwischen  4hni  beiden 
I     riatteii  proportional  ist,  bei  ;::h4ehhhdbender  Ladung:  der  Platten  der  Dieii-ktrizitäts- 

konjitiiiite   des    sie    trennenden    isoli^rend^^n    MediuttiH   verkehrt   proportional    sein. 

Üben  also  die  beiden  ent^re^ren^^esetÄteu  Ladungen  +  E  und  —  E,  die  sich  in  der 

Entfemting  r  voneinander  belinden,  in  Lnft  die  anziehende  Kraft 

ufeinander  aun,  so  werden  sie  in  einem  andern  Dielektrikum  von  der  Dielektrizitäta- 
konstante  J_t  die  anziehende  Kraft 


FJ 


1 
I) 


ieinander  ausüben;  d,  h.  die  anziehende  Kraft  wird  timso  g:ering:er  sein^  je  f^rö0er 
tie  DielektrizitätskonstÄnte  des  isolierenden  Mediums  int,  das  sich  zwischen  den 
«iden  Ladnnj^^en  befindet. 

Der  Übertrag^nnjr  dieses  ganz  alltremein  glllti^enj  zuerst  von  v.  Helmholtz 

bgeleiteteu  Satzes  auf  die  mit  nnveriindcrliehen  Ladungen  versehenen  Ionen  der 

9ektralyte  steht  niehts  im  We;re.    Wir  werden  also  mit  Nernat  schüelienj  daß  die 

lAimeliiiiig  zwischen  den  eutf^'egenge setzt  j^reladenen  Ionen  eines  Elektrolyten  eine 

IiüQiij  ;:eringere,   mithin  der  l>issozifitionsj*^i"jid  des  j^elüsten  Elektrolyten  ein  nmso 

l^fierer  ist,  ein  je  fcroßerer  Wert  der  Dielektrizitätskonstante  des  nicht  leitenden 

IMediums  zukommt,  in  dem  sich  die  Ionen  befinden.   Irgend  eine  einfache  Proportio- 

jialiiai  zwischen  dem  Leitvermögen  und  der  Dielektrizitätskonstante  des  Lösungs- 

I  mivU  darf  man  nicht  erwarten ^  da,  wie  schon  hervorgelioben  wurde,  das  erstere 

1  w&n'  v<»n  dem  1  *issoziatjonsgrade  des  gelosten  Elektrolyten  auch  nocfi  von  der  Be* 

I  ^e;rlidikrit  seiner  Ionen  in  dem  hetretTenden  Dielektrikum  abhängt  und  wir  über  die 

Öodehunjren  zwischen  der  Be Weiblichkeit  der  Ionen  und  der  chemischen  Zusammen- 

*^nn'^'  i\^  Mciliums^  in  dem  sie  Kich  bewegen,  vorläufig  noch  niehts  aussagen  konjien. 

Von  allen  praktisch  als  Lösungsmittel  verwertbaren   FKissigkeilen   hat   das 

^'i^^r  die  größte  Dielektrizität>konstiinte.   DieMellx'  beträgt,  auf  die  DieiektrizitMs- 

^'►u^tantt^  ihi-  Luft  als  Einheit  bexogvn,  nach  den  Messinigen  von  Arons  uml  (John/) 

A'ei'waj:«  u- 1  u.  a.  etwa  80.  Dalier  ilas  großf   Hestrelien  des  Was.sers,  die  Eh^ktro- 

7^«' w ihn  Ionen  zu  zerspalten.   Für  die  Alkohole  babeii  die  Messungen  von  Laudttlt 


|*Äh|n|3)  erwiesen,    daß  die  Dielektrizitätskonstante  umso  kleiner 
T^^» Molekulargewicht  der  Alkohol  hat.  Es  ergab  sich: 

D 

Methylaikohoi  ....  35 

Äthylalkohol 26 

Propylalkohol   ....  22 

Butyiaikohol 19 

Amvlalkohol IG 


ist, 


I  in  je 


J  Wittdt'matiiu  Anmden  33,  13  (1888). 
>  i'ntechr.  für  pby.^ik.  Chemie  1^,  289  (1892). 
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Oarauji  würdf^  Iva  SiiiiiP  rler  von  Nernst  auf^edt^ckten  Beziehünj^  folgen,  daÄi 
oin  und  derwelbp  Elektrolyt  in  umHO  schwächerem  Maße  diss^t^ziiert  sehi  wird,  je  1 
höher  dan  Mtdekulargewicht  ih's  Alkoholen  ii^t,  in  welchem  man  ihn  lönt,  Gerin^r 
äIb  in  wät^jierigen  Losimgen  mlJßte  der  DiJ^soziationRjrrad  den  ^elöKten  Elektndyteti 
in  den  alkolioliftchen  LöHun^en  auf  jeden  Fall  sein,  da  die  DielektrizitätHkonstanten 
der  Alkohole  weit  unter  der  den  Wassers  liefen.  Das  hat  Jones^)  in  der  Tat  nach- 
f^ewiei^en.  Er  ermittelte  den  Disstoziationngrad  direkt  durch  die  BiedepuiiktKerhÖhung 
des  Methyl-  und  am  Äthylalkohole«.   Die  ReHuitate  »einer  Meswnngen  sind : 

Auaahl  der  in  1  Liter  n!«.««j«*s«.«e««,^ 

Sal«  gelösten  Gramm-  .    ,„,        ^^^^^^^S"^"?^  p  „  ,.„ 

molekulargewichte         ^"^Va^Ber     mCH.OH      mC,H,OH 

KJ .  0-1  SS%  52%  25**/o 

NaJ Ol  84  60  33 

NH^J Ol  —  50  — 

KBr Ol  86  60  — 

NaBr Ol  89  60  24 

NH^Br 0-2  —  49  21 

GH3  — COOK Ol  88  36  16 

CH3  — COONa.   .   .  .  Ol  —  38  14 

Ca(N03)äf    O'l  —  15  5 

Der  DisHoziatious^rad  der  untersuchten  Elektrol>'te  ist  also  ohne  AiiBnahme 
in  d<^n  raethylulkohuliHchen  Lösungen  hfJher  als  in  den  äthylalkcdiülischen  Losungen. 
Eijie  einfache  Proportionalität  zwischen  dem  Dissoziationsgrad  und  der  Dielektrizi- 
tätHkonßtante  des  Löönngsmitteb  be^j^teht  jedoch  nicht.  Es  ist  das  auch  nicht  zu  er- 
warten. 

Auch  die  Leitvermögen  zeigen  entsprechend  der  von  Nernat  au8ge8procheiieim 
Erwartung  einen  umso  geringeren  "Wert,  je  niedriger  die  Dielektrizitätskonstanto 
des  als  L(Mn!gsn]ittel  henützten  Alkoholes,  je  höher  also  da«  Molekulai^ge wicht  de** 
letzteren  ist.  So  fand  Hartwig*)  für  das  Leitverinögen  der  in  verschiedenen  Alko-j 
holen  gelÖHten  Säuren: 

AmeiseuBäTire 
in  W<i58<3r  in  Methylalkohol 

ra  A  m  X 

0-885  504-83  0'847  4*04 

7-71*  362-14  7-658  2*34 

14-35  26714  14-924  404 

Essigsäure 

in  Methylalkohol  in  Äthylalkohol  in  Amyhükohol 

m                   X  ni                    X  m                       X 

0-900            VOh  0-876            0-20  0-845            0-0295 

2-945            0'7B  3-672            0-07  2-431            0-0116 

4-738            0-48  7-341            0'04  6-913            0*0115 

7-982            0-25  12-784            0-02  8-593            0-0105 

Es  hezeichnet  ra  die  Anzahl  der  in  einem  Liter  der  Lösung  vorhandener^ 
Graramolekeln.  Das  molekulaj-e  Leitvermögen  steigt  mit  steigender  Verdlinnmjg  -^"^ 
nur  für  Araeisensiture  ist  ein  Minimum  zu  konstatieren  —  und  sinkt  mit  steigendfir-^ 
Molekulargewicht,    also  abnehmender  Dielektrizitätskonstante  des  Lösungsmittelr^' 

*)  Zcitst'hr.  für  physik.  Cheinie  :Vl,  114  (1899). 
^)  Wiedemann,  Annalon  3»,  58  (1888)» 
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Analoge  VerhältniHRO  hat  Dennhardt ')  fiir  dif  in  Motliyl-,  Atbyl-  uufl  Ainyl- 
kohül  gelöste  ÖlHäiire  gefundeiL  In  der  fol^^t-iideii  TitlM/lle  bfztichiie  in  und  X  dsLs- 
ilbe  wic^  in  der  vorHtehendeu  Tabelle: 


OlBätu 

e 

in  Methylalkohol 

iß  Äthylalkohol 

tß  Ämylalkcihol 

in                      X 

in 

X 

m                   X 

O.U               69-84 

0-13 

25-09 

016              111 

0-50              74-84 

0-32 

10-16 

0-40             0-34 

1'05              17-86 

0^53 

7-61 

0  79             0-28 

1'5Ö                 4-91 

r06 

10-44 

1-59 

7-97 

Also  auch  hier  ht  dasi  Leitvermögen  umso  kleiner,  je  höher  da;^  Molekular- 
,newiciit  des  als  Löwungöiolttel  benützten  Alkoholen  i*4t.  Die  Leitvennö^etx  nehmen 
m  allgemeinen  mit  steigender  Verdünnung  zu,  doch  wainen  sowohl  die  methylalko- 
aoliseheu  als  die  äthylalkoholischen  Losungen  ein  Maxiraum  des  äquivalenten  Leit- 
fenndgens  auf« 

Schall^)  fand  für  die  in  verachie denen  Alkoholen  aufgelöste  Piki'inöäni-e  die 
nichstehenden  Leitvermögen : 


Methylalkohol 

Äthylalkohol 

laobutylalkohol 

V 

X 

V 

X 

V                    X 

83-67 

25-23 

108-45 

11-19 

101*6             1-57 

111-58 

28-70 

144-63 

12-79 

247-25           1-92 

139-54 

31-57 

180-96 

14-20 

307-40           2-03 

167-45 

34-28 

21705 

15-33 

383-60           2-06 

186*57 

35-00 

253-22 

16*38 

511                 2-34 
638                2-45 

Also  auch  hier  wird  die  Leitfiililgkeit  ganz  kiinform  der  Nern stauchen  Kegel 
B!*o  klt-iner,  je  kleiner  die  Dielektrizität^konMtante  deK  LöHunj^HmittelH  ist.  v  be- 
PicliDct  (law  in  Litern  gemessene  Volura  der  LÖJ*ungj  welche»  ein  Grammoleknlar- 
swielit  der  Säure  enthält. 

Kablukoff^)  iand  für  das  Leitvermögen  der  in  ver.schiedeneu  Alkoholeu 
Chloi"waö8erstofföänre ; 


Methylalkohol 

Äthylalkohol 

Iflohutylalkohol 

r 

X 

V 

X 

V                       1 

6-56 

101-30 

1-17 

4-26 

1-19           3-18 

12-78 

108-76 

2-37 

1407 

2-56           3-27 

25-12 

11611 

10-46 

20-99 

23-50           3-41 

49-68 

1^0-65 

24-88 

25-06 

50-33           4-08 

9716 

124-44 

47-52 

26'08 

136-62           4-24 

Auch  hier  gibt  t^ich  das  Steigen  des  Leitvermögens  mit  Hteigender  Verdiinnung 
wmig  KU  erkennen^  sowie  der  Rückgang  desselben  mit  steigendem  Molekular- 
de.H  LöHungsmittels. 

Eg  muß  aber  gleich  hier  liervorgehobeu  werden,  daß  die  Änderung  den  Leit- 
lögenB  nicht  nur  von  der  Zusamraeusetzinig  des  Lösungsmittel«,  sondern  auch 


NiAt 


•)  Wiedemann,  Annalen  67,325  (1899). 

')  Zt'ilschr.  für  pbyaik,  tlieioie  I4j  70l  (1894). 

"   Ibid.  4,  429  (1889). 
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il*'f  der  iri*lüstt*n  Siitirf  abliiiii'^t.    Pikrin.siliire»  OxalKäiire  und  j  »irmon 


U'Uv 


ihi 


jmhozu  gleich  p:ut    Die  In  Methylalk i 


f^elöHteii  SHuren  zeigen  dagegen  selir  verHchiedene  Leitvermögen: 

Dic]ilüreM^ig8ällre 


Oxalsäm-o 

V 

l 

6*12 

0-39 

10-23 

064 

12-24 

Ü'77 

18'36 

l'ül 

128^« 

9-50 

257*2 

3-89 

V 

X 

4'69 

0*27 

7-04 

0-28 

1»*39 

U*37 

11*75 

i}iB 

Genau  daaselbi*  fand  Godlrw.sk  iJ)  Ordnet  man  dip  in  abKolutem  Alknhol 
;^elÖfiten  Siinreii  nach  dt^n  abnelinaenden  Werten  der  Konstanten  KX-x»  m  ergibt 
öich  die  uacltHtehende  Eeilienffdge; 


K  X»o.  y 

n/6 

9*49 
7*96 

3-85 
3*10 
2*66 
2-66 


10» 


CyanettHif^Häure .  . 
O'Fhtalt^äure  ... 
MdJonKliure  .... 
liromeHaigsäiire  .  . 
o-Nitrt>bezoesäiire  , 
Cblure.ssigsiiure 
SalizylnäinT  ... 

während  .sich  für  die  wä«i*engen  Ijö^^ungea  derselben  SJiuren  die  Reihenfolge  eiinbl* 

<i-Nitrt»beiizoeHänre  .   .    .  888 

CyaweKwigtyinre  .....  538 

Makinsünre 235 

Chlores.sigrtäun'     .   ,    .   ,  231 

BmmeöBigeÄure    ....  200 

o-Phtalsliure 172 

SalixylHäure                ,  .  i'ti 

Pie  Keilienfulge  int  also  fllr  dir  öüiireti  in  ät-u  biriden  Lös^nIg^^mitteln  vm' 
ganz  verHebiedeiii\  Wir  W(*rdeii  spliter  für  den  versebirdeKen  EiiUluÜt  den  ciii  iin>l 
dasselbe  L^isnngHmittel  auf  das  Leitvermögen  verHchiedeiier  Elektrolyte  ftiiÄr 
noch  einige  Beispiele  kennen  lernen. 

Für  die  Salze  sirni  ganz  analoge  Verhältninse  wie  fnr  die  Säuren  aufgefiui'ltfl 
wurden.  So  fand  ILtlhnuP^  fnr  die  Anßösnngen  einiger  Salze  in  Methylalkuliol  bei 
den  unter  v  verzeichneten  Venlilniiinigeji  dir*  folgenden  molekularen  Leitvermö^reu« 
V  KNÜ3  NuNOj  •  Li  NO, 

100  81-10  (119*27)  76*22     (96*41)  76*43 

1000  99-98   (125-43)  92-35   (101*20)  89*90 

50000  105*47  9433  93*03 

Dae  molekubre  Leitvermögen  der  in  Methylalkohol  gelft.sten  Salxe  ist  b^ 
deutend  geringer  als  iu  den  gleich  konzentrierten  wässerigen  Lüeningeii  —  die 
betrelTenden  Werte  nach  F.  Kohl  rausch  sind  in  Klammern  beigefügt  —  und  «tclgt 
mit  titeigender  Verdünnung. 


*)  Loc.  dt.  p.    151 

•)  Wiedomnnii,  Annaleu  50,261  (1893). 
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Ebenso  fanden  Zelin^ky  mid  Krapfwin*) 


KBr 

NU 

«Br 

? 

in  n.o 

iiiCH.^On 

In  H,0 

in  CH  3 -011 

16 

130-85 

— 

135-22 

69-55 

32 

135*52 

73-37 

140-10 

77-31 

64 

138*72 

81-53 

143-83 

84-57 

128 

141-27 

88-87 

147-33 

91-21 

256 

145-00 

94-56 

15010 

96-62 

512 

149'08 

99-14 

152-54 

100*97 

1024 

152^43 

103-38 

154-77 

104-43 

KJ 

(^H,)J 

V 

in  H,0 

liiCHj— 0[I 

tu  H3O 

JoCHj  — OH 

16 

132-34 

73-56 

133^30 

76*79 

32 

136-28 

81-16 

137-76 

83'70 

U 

138-72 

87-72 

14V80 

90-86 

128 

141*38 

94*28 

144-46 

96-88 

256 

144-36 

99-76 

147-44 

102-26 

512 

146*58 

104-38 

150*20 

lOß-94 

1024 

149*78 

108*64 

152*76 

111-30 

Carrara')  hat  da«  LeitvermÖfreii  einer  f^roß*m  Anzahl  von  Elektrolyten  111 
n»«*%ialkiih(>liKeher  Lösunjr  bestimmt.  Die  auf  eine  Temperatur  von  25*^  €  und 
ni»'inlliclie  Vej^itünimnK  der  Lonun^^  bezüglichen  molekularen  Leitvermögen  sind: 


Xgc  in  Me 

thylalko^ 

lOl 

/,ac  in 

Walser 

■ 

Cl 

Br 

J 

OH 

CI 

Br 

J 

un 

H  ..  . 

142-28 

— 

142-97 

— 

420-10 

423-07 

423-01 

— 

u ..  .  . 

82-1 

— 

— 

— ^ 

116*96 

— 

^ 

— 

s» .  .    . 

92-2 

93*10 

95-43 

76*36 

126-92 

129*90 

129-05 

229-82 

K  .  .  .  . 

101-59 

102-60 

103-78 

80-52 

149-67 

152-65 

151*58 

244-50 

>'(CH,),. 

— 

— 

122-56 

— 

■ — 

^- 

122-88 

— 

?;^»W»)4 

101-80 

102-71 

120-93 

96-87 

108-85 

111-83 

110-76 

211-75 

SiPH,),  . 

106-40 

108-96 

123-71 

103-47 

125-22 

127-87 

126*81 

227-48 

Bezeichnen  wir  am  unendlicher  Verdünnung  entMprechenrte  mi>lekukre  Leit- 
yrnDu>en  der  nachbenaunteii  8alze  fllr  wüHMei-ijJre  Lömoi^ceii  mit  Aw,  flir  raethyl- 
*lbboligche  Lösimireii  mit  Aß,,  für  JithylalkohoÜnche  Liisnii^^en  mit  A-i,  so  betraf 
Mek  Vollmer^) 


KC,II,0^ 

NaCsHjO- 

KJ 

NaJ 

LjCU 

AgNO, 

K  . 

.  99-92 

— 

129*68 

— 

102-05 

115*86 

Ä. 

.   77-81 

7r43 

95-25 

91-21 

74-52 

- — ■ 

>*     • 

.  32*85 

27-75 

48-90 

41-88 

34*12 

37-63 

Fßr  die  Leitvermoj^en  verschiedener  in  Azeton  ^^eloster  Elektrolyte  ermittelte 
Cirrara*)  bei  25^  C  die  folfrenden  Werte: 


')  Zeitschr.  für  ptiysik.  Chemie  "21,35  (1896). 
*)  Jahrb.  der  Elektrocliemie  3,  12  (1897). 
«>  Wiedemann,  Aunalen  ri2,  328  (1894). 
*)  J.tbrb.  der  Elektrocbemie  4,48  (1898). 
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IJCI 


KJ 


NaJ 


V 

X 

V 

X 

V 

X 

39 

6*46 

12S 

122-76 

256 

134*25 

64 

9-32 

256 

138-74 

512 

141*93 

128 

12*83 

512 

149-97 

1024 

148-66 

256 

18-U 

1024 

158-97 

2048 

136-57 

512 

24*68 

2048 

163*27 

1024 

35*53 

4096 

162*74 

NU 

UJ 

(C,H*), 

NJ 

(CH,),8J 

V 

X 

X 

F 

7 

X 

128 

71*56 

128 

81-45 

256 

9402 

256 

90*85 

256 

95*54 

512 

11U32 

512 

110*61 

512 

107*45 

1024 

116*79 

1024 

128*38 

1024 

121*17 

2048 

124*89 

2048 

144*58 

2048 

118*04 

HCl 

CC1.-C00H      1 

1 

X 

Y 

X    1 

7*^44 

1*37 

3*316 

0*0614 

15'f 

:J88 

1*40 

23*246 

0*275    1 

31*776 

1-80 

46*482 

0-445    1 

63-552 

2*35 

Nicht  alle  SubataDxen  zeigen  eiE  mit  ßtei^ender  Verdünnung  t^teigeudi 
Htch  einem  gewinsfri  Gvrjriwvrt  m\hvrndea  Leitvermögen.  Dm  aiiKTailend  '^mu^ 
Leitvermögen  des  Litliiumclünrideö,  der  Salzsäure  und  der  Trichlore^sigtiaiirt^  i*^ 
w<*Ll  darauf  znrtU'kziii [ihren,  daß  diese  Elelvü'olyte  mit  Azeton  Molekularverbindiini't'ii 
bilden. 

Die  Leitvermögen  verschiedener  in  Pyridin  gelöster  Elektrolyt*»  »inj  W 
LaszczynHiki  und  Garöki*)  bei  18*^  C  ermittelt  worden: 


KJ 


V 

178*49 

356*98 
713*9 
1427*8 
2855*6 


X 

23*43 
27*81 
32*61 
36*64 
40-45 
N  TT,  J 


NaJ 


V 

256*05 

512*10 

1024"20 

2048*40 


X 
31*22 

36*70 
41*89 
44*89 


Li  Vi 


V 

32 

64 

128 

256 


l 
1*49 
l'9fi 
2*72 
4  04 


79*02 

158-04 

316*08 

632*16 

1264*32 

2528*64 


X 

17*79 
2213 
27*29 
32*95 
39*21 
43*63 


Iv  L  y ; 


89*7 
179*4 

358*8 

717*6 

1435*2 

2870-4 


X 
15*73 
19'56 
24*13 
29*46 
34*97 
40*44 


Das  auffallend  geringe  Leitvermögen  des  In  Pyridin  gelösten  Litbiumckll 
iKt  wuhrHclieinlich  wieder  auf  die  Entötehmig  einer  Molekularverbindong 
zuführen. 

Auffallend  ist  ferner^  daß  die  Zunahme  des  molekularen  Leitvei*mög6 
steigender  Verdliimung  in  den  meisten  Fällen  ein  Maximum  hat    Dieaes 
tritt  ein  ftii* : 


')  Zeitsehr.  für  ElektiwjUemie  4,  290  (1897). 
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Kaliumjodid bei  v  =    714 

NatriuiDJodid    ....  „    v  ^p=    512 

Amin  Olli  nmjodid  ...  „    v  =  12S4 

Ammoiiiuiiirh(jdanat  .  ^    v  ^    520 

Carrara  bat  für  einige  Elektrolyte.  interesöante  Tabellen  aafeefltelH,  welche 
filr  die  vt^r^chiedenen  LöKun^Bmittel  die  VerdUniiungen  angeben,  die  einem  be- 
stimmten Distsoziationsgrad  des*  gelönten  Klektrolyteu  entspreeheü.  8o  ergibt  i^ich  füi* 
KaliniDJodid : 


Dts&oziati  onsgrsLä 

JD  Waseer 

in  Brie thyl alkohol        in  Azeton 

0^758 

— 

29 

128 

0-850 

— 

90 

256 

0-920 

42 

436 

519 

fär  das  Trimethyliulfinjodid  in  verBcliie denen  L5gni]g»mitteln : 

Methyl- 
alkohol 

Äthyl- 
alkohol 

Q-Propvl- 
alkohol 

i-Bii^l- 

alkohol 

0*276                — 

— 

^^ 

26 

35 

0'355                 — 

— 

SB 

59 

69 

0-439                — 

14 

51 

12a 

175 

0-549                — 

45 

114 

270 

349 

0-649                — 

119 

241 

511 

— . 

0-760                  8 

396 

504 

1015 

„_ 

0-787                16 

491 

619 

«„ 

— • 

0-898                64 

882 

902 

— 

— 

In  der  letzten  Tabelle  tritt  der  Einfluß  dm  Molekulargewichtes  des  aln  Lösungs- 
mM  bmützteii  Alkohole«  besmiderH  deutlieU  hervor. 

IHr  Zahl  der  auf  ihre  difisuziierende  Kraft  untersuchten  Lösungsmittel  hat 
acli  JD  den  letitten  Jahren  außerordentlich  gej^teigert.  Wir  köimeu  hier  unmöglich  auf 
^  Dt'tail  dieser  wertvollen  Unterpiuehnngen  eingehen^  wir  mÜHsen  uns  damit  be- 
?^^mf  einige  der  Hauptre?^ultate  hervorzuheben.*) 

Die  vrrhältniwmäßig  hohe  Dielektrizitätskonstante  der  AmeiöeuHfLure  (62)  ließ 
Äi*iyßdeT  Nern  st  sehen  Kegel  erwai'teii,  daß  die. seihe  ein  ziemlich  stark  ionisierendes 
IjJt^tui;;Hmittel  sei .  Za n n i  11  o  v  i c U - T e s s a  r  i n *)  koiin te  in  der  Tat  so woh  1  du reh  die 
^Dittiung  der  Gefnerpunktst-rtupdrigung  als  auch  durch  Messungen  des  Leitver- 
mögi'Us  nachweisen,  daß  Kaliumchlorid,  Kaliumbromid,  Ammoniumbromid,  Lithium- 
<*lilürid  und  Natriumbromid  einem  ziemlich  weitgehenden  Zerfall  in  ihre  Ionen  unter- 
lifpa  und  demnach  gut  leifonde  LöHUngeu  in  Ameisensäure  liefern.  Antrallend  ist, 
''*Ä  in  Ametsensilure  gelöste  8alzsiiure  nur  die  Iliilftr  der  zu  erwartenden  nndekii- 
lari-ü Orfrierpuiiktserniedrigung  ergab,  gleich  tds  ob  sie  zu  DoppeUnolekeln  assoziieit 
^♦-1,  und  daß  ferner  die  in  Wasser  stark  diasoziierte  Trichloressigsäure  nach  der  Ge* 
Herpunktr^eniiedrigung  zu  urteilen  in  Ameisenääure  gar  nicht  dissoziiert  sei.  Es 
M  sich  dementsprechend  nachweiseTi,  daß  die  in  Ameisensäure  aufgelöste  Salzsäure 
uad  Tncbloressigsäure  nicht  leiten. 

Hamilton  P.  Cady^i  entdeckte,  daß  das  flüssige  Ammoniak  eine  große  Anzahl 
I  Elektrolyten  zu  gut  leitenden  Lösungen  aufzulösen  vermag. 

')  Eine  vollständige   Zusammeuateltung  ßndct  man  bei  Waiden,   ZeitBchr.  fiir 
L  Chemie  46,  103  (1903). 
»}  Zeitschr.  flir  pbysik.  Chemie  19,  251  (1896). 
•)  Journ.  of  phyaic.  Chem.  1,  707  (1897). 
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Das  reine  flüSKige  Ammoniak  leitet  den  Strora  sehr  schlecht  (k  =  O'l  3  X  10"*), 
mnn  erhält  Jnhtcli  durch  den  Zusatz  sclbat  ^^enii^er  Quantitäten  eines  Halzen  gut 
leitende  Ijosun;i:rK.  Die  bei  —  ^H^  C  aUH^et'ührtcn  Messuni^en  von  Ofiily,  die  nicht 
ganz  genau  sind,  da  sieh  iVw  Gasentwicklung  an  den  Elektniden  der  WiderstandÄ- 
^efößf^  njdjt  vtdlkrjmineii  vermeiden  ließ  und  auch  die  Bestiiumuii^j:  der  lvi»nz<^iitration 
der  einzelnen  ijösunfren  nicht  niit  vidier  iSchärfe  ausfllltrhar  war,  erweisen  aher  unter 
allen  Umstanden,  daß  das  flüßsige  Ammoniak  sehr  f^ut  leit<*nde  Lfi.sunjren  liefert.  In 
den  naclifülg<*nden  Tahcllt^n  hezetehnet  wi*^der  v  das  Volum  der  Löaun^j  dan  ein 
Graramolekiilargewicfit  der  betreöenden  Substanz  enthält^  X  das  molekulare  Lert- 
venno£?eu : 


KJ 


▼ 

HO 
100 
110 


l 
180 
189 
190 


NH.  Br 


KBr 


V 

40 
50 
57-5 
67-5 


X 
132 
UO 
152 
153 


V 

100 

120 
135 


X 
180 

im 

192 


NH^  J 


KNO, 


N  H*  Cl 


80 
100 
120 


131 
132 
iri9 


V 

40 
50 
55 

ei*5 


i 

102*G 
104^7 
105-2 
109 '5 


NaJ 


A^NO, 


40 
50 
60 


r 

160 
140 
150 
130 
ISO 


X 
155 

1G5 
184 


X 
177 
156 

108 
42 

94 


Ph(NO,), 

E.  C.  Franklin  und  C.  A.  KrauK*)  haben  diese  Me^Hungen  wiederholt 
auf  Hchr  viel  verdünntere  L^wun^en  aUH^edehnt.  Sie  fanden  hei  —  38*"  0  und 
den  unter  v  verzeichneten  Verdünn ung^en  4lie  folgenden  m«dckularen  Leitvermö^ 


und 

hei 

:en: 


KBr 


301-9 
932-6 
5740 

12410 
25900 
52640 
78430 


X 

210-6 
259^5 

31 7 -r, 

329-7 
337 
339-(i 
340-4 


V 

324 
1001 
6162 
13330 
27800 
56510 
84200 


KNO, 


X 

192-1 
245 
309-9 
322-1 
331-4 
337-4 
337-G 


Na  Br 


V 

287 
1287 
5458 
11810 
24630 
50050 
74580 


200 
251-7 
283-8 
292 

298-2 
299-8 
302-1 


Xa  BrO, 


V 

323*4 
999-3 
6150 
13300 
27760 
56400 
84040 


X 

177-6 
217-1 

260-9 
269-1 
273-9 
275-8 
275-7 


V 

27-5 
116-5 
236-9 
698-7 
978-6 


NaNHj 


X 
4-92 

12-09 
19-53 
32-35 
35-52 


3 


Die  Leitf^ihi^keit  der  Elektrolyte  in  fllinsinrem  Ammoniak  ist  namentlich  für 
sehr  vcrdUimte  Lösungen  hänhg  gWißcr  als  die  lA^tlaliigkeit  der.selben  Klcktrolyte 
iu  ihren  wässerigen  Lösungen.  Die  DielektrizitUtskonKtante  de«  flüssigen  Ammoniaks* 


»)  Jahrb.  der  Elektrochemie  7,  146  (1901). 
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hinfrefren  seh r  vi el  ge r i n *^e r  al f^  d i  e  d e s  Wasse rw .    G  o  o  d w  i  ii   nuä  T  h  o  ib  p  k  o  n ' ) 
fajideii  bei  —  34**  C  n  __  «o 

CoöUdge»)  bei  +  14«  C  17-7  biii  lö-45 

je  nach  der  Länj^'c  der  zur  MeKHim^j:  beiijltzt<'ii  elektrischen  Wellen.  Damit  Htelit  jm 
vallki>mmeHer  CbereiiistiiDmaii^j  daß  die  diHHoziiereiuk'  Kraft  des  HÜHi^ip^ii  Aiii- 
moniakK  eine  bedeiitenii  geringere  ist  als  die  de«  WaH.serH.  Nach  den  McwöUii^eii 
von  Franklin  und  Kraus  betrafen  die  Verdünnungen,  bei  denen  die  iiaelibe- 
|naivnl4^n  8alze  zu  ^O**/^,  ^^*/y  ^'^^^  ^'**7y  ^^'  Wa*4«er  und  AmiDOiiiak  dinsoziiert  Kind: 

H  50»o  75"io  90"/^ 

■  H^O       NH,  U,U        XH,  IU>        Nil;, 

■  KJ    .   .   .   .    —  80  0-4  400  20  2000 

■  KBr    ...    —  100  —  800  20  4000 
H  KNOj^.   .   .   0-5  200  5*0  1200  25  5000 

■  NaNÖ^  .   .  0*5  —  5-0  800  33  4000 
H  NH^  Cl    .   .    —  250  1-0  1500  25  5000 

■  Aj^NUs  .   .   O'ii  125  5-0  350  40  1500 

V  Die  hohen  LeitFermu^en  der  in  flÜHsi^^em  Amrauniak  ^'eliiHten  Elektrolyte 
ÄrÜnlen  dann  al^)  unf  abnorm  hohe  Reweii'liclikeiten  der  Ionen  in  dem  HÜHf^ijren 
Blmmoniak  schließen  lassen.  Die  absoluten  G<^sehwindi*^'keiten  einiger  einwertij^^eu 
Hcmfn  bezü^^en  auf  1  Volt  als  treibende  Kraft  sind  von  Franklin  nnd  Cady^}  bei 
Ä-  33**  C  dnrcb  direkte  Beobaehtung  der  Verschiebunj^  eines  Meniskus  ^^emegf^en 
Btorden.    Sie  fanden : 

H  Orn  Cd 

m  NH,  .  .  133  X  lO-ö  ice:       Er  .  .  .  1G8  X  10'»  i^ 

■  Ag  ...  103  NO3  .  .  166 
H      K  ...  167 

H      Na  .  .  .  182 

H^        Die  Beweglichkeiten  .sind  also  in  der  Tat  mehr  als  noch  einmal  so  groß  als 

H4li«  Beweglichkeiten  derselben  Ionen  in  Wasser  bei  der  sehr  viel  höheren  Tem- 

■p^ntTu-von  18^  C. 

^1        Sehr  auffallend  ist  das  Verhalten  der  L(isungen  von  metalliscbem  Natrium  in 

^Btkfii^em  Ammoniak.    Dieselben  leiti^n  den  Strom  wie  Metalle,  ohne  die  Elektroden 

^■la  poUrisieren.    Die  Leitnihigkeit  dieser  LoHungen  ändert  sich  mir  sehr  wenig  mit 

^■4cf  KoMeutration. 

^m         Nicbt  Enerwjlhnt  mag  bleiben,  daß  sich  nacli  den  Mei^sungen  von  Fi-ankltn 

H  Oid  Kraus  an  den  Lösungen  verschiedener  Elektrolyte  die  Temperaturen  majLi- 

^ä  mal<fr  Ldtvermügen  besonders  seliurf  nachweisen  ließen ; 

^^^L  V  Xmk«  bei  T  (nlisoliit) 

^^B  NU«.] 50-76  227-3  308 

^^1  NH^Br 15-7fi  113-7  283 

^^1  Nil,  Cl 14-43  77-5  277 

^^P  KJ 34-3  196-8  298 

^r  CuCNO^^,  .    .   .   .   28-51  106-8  277 

^^L  Das  dem  Ammoniak  chemisch  iiaheHtehende  Hydrazin  liefert  ebenfalls  gut 
^^BpKiKlt'  liJsmigen.    Lobry  de  Bruyn  und  Coheu^)  fanden  bei  25^  fUr  da«  in 

^f  *)  BdbL  äS,  802  (18&9). 

■  *)  Wiederaann,  Annalen  m,  130  (1899). 

■  '}  ZertÄcbr  für  pby.sik.  Chemie  49,  mZ  (1904)  Ref. 
^^^  *)  Beibl.  27,  856  (194)3}. 

^^^Bi^a,  Qna^tÜ  d«r  BI«1ftnMbraüe.  S.  Aufl.  IS 
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llydrazin  aufgelöste  Chlorid,    liromid   ujul  Jodid   din  Kjilitim  die   folirpiult-ii  M- 


vermögen: 

KCl 

KBr 

KJ 

V 

X 

V 

X 

V 

h 

14*7 

102'9t> 

10*3 

103*51 

12*9 

105*65 

25-4 

lOfJ'70 

19-3 

109*24 

18-8 

108-85 

49-7 

109*34 

29*9 

112*73 

33-2 

112*88 

t>0*7 

119-27 

72-0 

118*08 

Die  Leitvenuijgeji  steifi:('n  also  mit  steif^ender  Verdüimiiiig  und  niiul  v*tu  der 
fiel  bell  iirößriKiitiimng  wie  die  gleich  konzentriert  er  wä8tteri*rer  Lösungen* 

Ganz  iiliiilich  wie  ilir  das  flüssige  Ammoniak  selieinen  die  Verha]tnisi<€  ftlrdi* 
zuernt  von  Waiden^)  und  dann  in  eingehender  Weine  von  Waiden  nnd  Ceutne^ 
nzwer,^)  untersuchte  fldssige  SchwelVIdioxyd  tm  liegen, 

l>ae  Leitvermögen  des  reinsten  tlllssigen  iSchwefeldioxydea,  da?*  di«*  zuletzt  g^ 
nanuten  beiden  Forsclier  in  Händen  hatten,  betrug  hei  0^  C: 

0*96  X  10-' 

liegt  also  zwischen  den  fdr  reinstes  Wasser  und  flüsaiges  Ammoniak  gefumleßeti 
Werten.  Diese  LeitfUhigkeit  wird  durch  die  geringöten  VenHireinigtuigeu  ikrcb 
Wasser,  >Seliwefeltri<>xyd  u,  dgl*  m,  wesentlieh  erbÖht« 

Das  flüssige  Schwefeldiöxyd  zeigt  ein  starkes  Lösungs vermögen  filr  die  binSwi 
Elektrolyten  insbesondei-e  für  die  Jodide  und  die  Rhodanate  der  Alkalimetalle,  ^m 
filr  die  Salze  der  organischen  Hasen.  Nachstellend  nind  die  ftlr  einige  Salze  bei  tl<nt 
unter  v  verzeicbneten  Verdiinnungen  und  bei  0^  C  gefundeneu  molekidarf^n  \A 
vermögen  angegeben, 
alz  7  =  8 

....  37'84 

8  ,  .  . 

J    !  !  , 

Cy8    .     9*78 

F^jH^Ol  7*87 
l^^ll^Ci  9'57 
l3)aIICl  10*59 
1^)^01  .  83*55 

Die  Dielektrizität-Hkonstante  des  flüöBigeu  SchwefeJdioxydea  igt  gering»  Kp- 
selbe  beträgt  nach  Linde'*)  |^.g  |j^.j  23 o  q 

nach  vSebinndt*)  i2*35  bei  22®  C 

nach  KverBlieim»)  ^4.3  j^^j  14.50  (1 

13-3    ^   32*0 
11-6    „    51-0 

Das  vergleicIiN weise  hohe  Leitvermögen  der  in  flüi*öigem  Scbwefeldioij^il  $f^ 
lösten  Elektrolyte  mliöte  also  wie  bei  dem  flüssigen  Ammoniak  nielit  auf  eine  wHt- 

1)  Ber.  der  Dontsch.  ehem.  Geäellscbaft  32,  28ö2  (1899). 
')  Zeitsckr.  für  pbysik.  Chemie  .Ifl,  5i;^  (1902), 
»)  Wiedemann,  Aurmlua  56,  95  (18^5). 
*)  Jouni,  of  ph}üic.  Chem.  **,  515  (1901)* 
^)  Urude,  Annalen  S,  539  (1902), 


Salz 

v  =  8 

IG 

32 

G4 

128 

256 

512 

lüi'i 

KJ  .    .    .    .   . 

37'84 

39*38 

43*90 

51-34 

61-33 

74*84 

92-lG 

}\nh 

KBr  ...   . 

32*74 

32*74 

36*57 

KCy8   ,  .  . 

18' 60 

19*98 

23*39 

NaJ   .  .  .  , 

31-78 

33*59 

37-95 

NH^J    ,  ,  , 

38*06 

4114 

47*09 

NH,Cy8    . 

9-78 

9-04 

9-36 

10*63 

RbJ    ,  .  ,  . 

48-26 

56*34 

66*97 

N^ClIajHsOl 

7*87 

8*61 

10*10 

12*86 

16*90 

22-54 

30-30 

40*50 

N(ciy,ii,cr 

9*57 

10-31 

11*83 

14-14 

17*43 

22*86 

29*45 

zm 

N(CH3)aIICl 

10*59 

11*27 

12*54 

15*31 

19*45 

25*83 

33-80 

an 

N(C1I^)^C1  . 

83*55 

86-32 

89*61 

97*80 

110*02 

127*56 

144*25 

lßO*TS 
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;£eh^ii*j€*  Dissoziatkdi  dor  Elektrolytf  in  ihr<^  lernen,  Koiidf  rii  auf  ehw  ^n'OÖf'  Beweglich- 
keit ilt^r  letxtert'ii  iti  dem  Hiissigen  Schwefeldioxyd  zurückgeführt  werd(*TK 

Der  AiiHtiej:  der  molekularen  Leitfähigkeiten  der  in  tlliSBi^em  Sehwefeldioxyd 
gelöBten  Elektrolyte  mit  steit^ender  Verdünnung  erfolg  nach  ganz  anderen  Gesetzen 
^  för  die  wässerigen  Löaungeiu  Die  Differenz : 

Ist  für  die  Lösungen  In  flu  »widern  Öchwefeldioxytl  bedeutend  größer  als  für  die 
wässerigen  Lösungen,  wo  sie  nach  der  früher  besprochenen  O^lwald  sehen  Ver- 
^dümurngsregel  im  Durehsehnitt  10  Idö  12  Einheiten  beträgt: 

EJektrolyt  A  Elektrolyt  X 

S(CHa)3J 72-07  N(CgH/)3H3Cl.  .   .   32'95 

NfCHa)^!;! 7ril  NlCHgl^HOK  .   .  .   32^21 

NCCiy^J 70-90  N(CH3)H3CL  ,  .  .  30'40 

NiCaj)^Bi- 6i^-3l  Ni^CH^JgHjül   .   .  .  27-53 

KJ  ,  . 68-24  N(07H,)Il3Cl  .  .  .   25-30 

NCUjU^^J 60-27  N(CaIL,)H3Cl  .  .  .     6^01 

N(C,  HOjiHCI    .  .  .   42-52 

liei  niedrigen  Temperaturen  steigt  mit  Erniedrigung  der  Temperatur  das 
I molekulare  Leitvermögen  in  eiTiem  von  der  Natur  des  Elektrtdyten  und  der  Kitnzen* 
Itratiou  der  Losung  abhängigen  Maße  bis  zu  einem  Maximum,  um  dann  bei  weiterer 
I  ilmiedriguiig  der  Temperatur  zu  wnken.  Das  Leitvermögen  bei  diesen  Temperaturen 
jlÜt^ich  dartitellen  durch  die  quadratische  Formel: 

A  = /^  + At  +  Bt* 

[  mi  zwar  haben  für  die  unter  v  verzeichneten  Vewliinnungen  die  drei  Konntanteu 
I  dieser  Foi-mel  die  folgenden  Werte : 

Elektrolyt  v  X^  k  B 

\li .   120-3  65*42  —0*2880  —0-006703 

12-09  45-42  0-1475  —0-004221 

'^'(CjH^jHgCl    ..     10-84  6-39  -0-1149  —0-0007306 

i^iCH^ijjJ 33-71  91-64  +0-1137  —  0'005160 

|UNU4)Cy.S   .   .   ,   ,   101-4  37^82  -0*3718  —  0'004ü79 

10-12  8-:^2  —  0-Ü715  —0-001113 

|.V<C.,H^)^J  ....      94-56  122-78  +0*4730  — 0'006909 

|XiCX)4<^'l—       ■    l^^'*50  106-12  +0-0967  —0-009036 

Di*-  Konstante  Bist  filr  siimtiiche  untersuchte  Elektrolyte  negativ,  derTempe- 
I  riturküeftizient  der  Leittahigkeit  nimmt  alsn  mit  steigender  Temperatur  ab. 

In  wilKserigen  Lösungen  sind  di<^  bestleitenden  Elektrolyte  meist  durch  den 
I  UWuhten  Teniperaturkoeffizienten  ihres  Leitvermögens  charakterisiert;  die  Lösungen 
,  in  fiÜ!4Sigem  Schwefeidioxyd  zeigen  das  entgegengesetzte  Verhalten. 

Bei  der  kritischen  Temperatur  des  Hüssigen  Schwefeldioxydes  —  ca.  +  157^G  — 
[werden  die  Lösungen^  soweit  sie  untersucht  worden  sind,  praktisch  Nichtleiter. 

Sehr  auü'ällige  und  unerwartete  Resultate  hab*-n  die  von  Waiden  und  Cent- 
l^razwer  ausgenihrteuMolekulargewiclitsbestimmungen  für  die  in  tlüssigem  Schwefel- 
lAoiyd  aufgelösten  Substanzen  ergeben.  Man  hjitte  m'warten  solleUi  daß  der  iso- 
llonrsche  Koeffizient  i  von  van  't  Hoff  großer  als  l  ausfallen  würde.  Das  traf  aber 
|4ur  für  eine  kleine  Gruppe  von  Elektrolyten  zu,  nfimlich  für  die  Jodide  des  Tetra- 
i^thyl'  und  des  Tetraäthyl ammonium.  Für  Kaliumjodid,  Natriumjodid,  Rubidium- 
did,  jiromoniumjodid,  Kaliumrhodanid,  Ämmoniumrhodanid  sowie  filr  die  Chloride 

3S* 
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dwprimiirPTi  und  Kekundiiren  Araraoniumbaaen  ergab  «ich  das  i  kleiner  al«  1;  für  die 
Chloride  der  tertiilren  AmmoiutimbaseUj  die  Chhjride  und  die  Brt»iiiide  der  quater- 
nili'en  Äramomömbaseu  Kowie  für  diis  Trimethylsultinjttdid  er^'^ab  sicli  dae  i  gleich  1. 

Ferner  stallte  nicJi  dan  anffallende  R<^sultat  henius,  daß  flir  siämtlichr  unter- 
suchte Elektndyte  die  isotoui^eheu  lvoei"fizi(^uten  mit  8t(*igender  WM'dÜunvui^^  ^ej^eii 
1  gtatt  i^vgen  2  konvor»riereUj  alsü  für  die  beiden  Elektndyte,  deren  isotoiiiwche 
Koeffizienten  zunächst  ^nößer  als  1  windj  mit  wteigeuder  Verdünnung  sinken. 

Ein  gewisser  Parallelismus  zwis^chen  den  Leitfjlhigkeiten  und  den  Werten  der 
isotoniHcht^n  Kneffizienten  ist  nicht  zu  verkeniu^n:  die  Elektrulyte,  denen  eine  größere 
Leitilihigkeit  zukommty  sind  auch  durch  größere  Wei*te  der  iaotonischen  Koeffizienten 
charakterisiert. 

Diese  ganz  anormalen  und  mit  der  Theorie  der  elektrolytischen  Dia>5oziation 
nicht  leicht  in  Einklang  zu  bringenden  VerhiütniHHe  finden  vielleicht  ihre  Erklämug 
durch  die  Exiötenz  von  Molekularaggregaten,  die  ja  auch  in  wäsyerigen  LöHUngen 
nachgewiesen  sind.  Ferner  wiire  es  nicht  undenkbarj  daß  sich  Addifionsprodukte 
der  Salze  und  des  Schwefeldioxydes  bilden.  Die  Farbenlluderungen .  wie  z.  B.  die 
starke  Gelbfiirbung  der  Lösungen  der  Jodifle  in  Schwefeldioxydj  scheinen  auf 
chemische  VorgUnge  hinzudeuten-  Komplexe  Verbindungen  von  Schwefeldioxyd  mid 
Jodiden  liahen  F  e  c  h  a  r  d  ^)  sowie  Wald  e  n  und  0  e  n  t n  e  r  s  z  w  e  r ")  in  der  Tat  dar- 
gestellt* Die  zuletzt  Genannten  erhielten  bei  —  22^  C  eine  in  schöuen  roten  Kri- 
stallen anschießende  Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 

KJ,  4  SOg 

and  bei  tieferen  Temperaturen  entstehen  die  gelben  Kristalle  der  Verbindung 

KJ,  U  Sog 

Die  Messungen  von  Fox^)  machen  die  Existenz  solcher  komplexer  Verbin- 
dmigen  sogar  in  wüsserigen  Lösungen  wahrscbeiidich.  Ja,  es  wllre  gar  nicht  undenk- 
har,  dafl  die  Löslichkeit  der  Salze  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  überhaupt  nur  eine 
scheinbare  ist,  insofern  sich  sofort  die  besagten  komplexen  Verbindungen  bildeuj  die 
sich  ihrerseits  hi  dem  fiüssigen  Schwefeldioxyd  aiiHöscji.  Es  sei  als  Analogon  auf 
die  interessante  von  Dawson  und  Oawier^)  gefundene  und  näher  untersuchte 
Erscheinung  hingewiesen;  daß  das  in  Nitrobenzol  praktisch  unlösliche  Kaliumjt>did 
von  dem  ersteren  nach  Zusatz  von  Jod  reichlich  in  Gestalt  von  Polyjodiden  auf- 
genommen wird. 

Allein  damit  sind  die  Probleme,  die  das  Schwefeldioxyd  der  Chemie  stellt^ 
noch  nicht  erschöpft,  denn  Waiden^)  ist  bei  seinen  systematischen  Unter suchungeu 
noch  auf  weitere,  sehr  merkwürdige  Tatsachen  gestoßen. 

So  fand  er  z.  ß.,  daß  Chlor  und  Brom,  in  rlüssigem  Schwefeldioxyd  aufgelöst, 
leitende  Lösungen  geben,  und  zwar  gelang  für  das  Brom  der  sichere  Nachweis,  ikß 
das  äquivalente  Leitvermögen  wie  bei  den  meisten  Elekti'olyten  mit  steigender  Ver- 
dünnung steigt: 


V 

X 

V 

A 

12-2 

0*21 

4992 

0^46 

36-4 

o-sa 

IOG'2 

0-79 

16-7 

1-36 

270-4 

1-65 

626-2 

2"89 

M  Comptes  rcndus  130,  1188  (1900). 

«)  Zeitschr,  fUr  physik.  Chemie  42,  432  (1908). 

=»)  Ibid.  41,458  (1902). 

*)  Jouro.  of  the  theraic.  Soc.  81,  524  (1002). 

'*)  Zeitarlir.  für  physik.  Chemie  4,%  385  (1903). 
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Jod  in  flUi^&igem  Schwefeldioxyd  aufeolönt  Mtet  nicht,  dagegen  zeigen  die  Auf- 
lösungen diertes  Elementew  in  Sulftirylclilorid  (SOj  Cl^i  ein  wenn  auch  geringe»,  so 
doch  sicher  nachweisbareB  Leit vermeiden.  An  chemincbe  Uinsftznng  der  Elemente 
mit  dem  Schwefeldioxyd  ist  kanm  zu  denken,  da  Waiden  nachwt^Ken  konnte,  daß 
Aa^  in  Schwefeldioxyd  aufgelöste  Sulfurylchhirid  schlechter  leitet  als  Chlor.  Man 
muß  also  den  tu  Scliwefeldioxyd  aiifgehiKten  Elementen  ein  ihnen  eigen tlimlielieK  Leit- 
vermögen zu^eh reihen,  Dan  ist  an  KJeh  nicht  iibefraschend,  da  es  ja  kaum  eine  Sub- 
stanz ;reben  wird,  die  den  Strom  absolut  nicht  leitet.  Die  Schwierigkeit  Üegt  nur  h) 
dem  Umstände,  daß,  wenn  man  an  der  Theorie  der  elektrolyti,Kcheii  Dissoziation  fe»t- 
Imllen  will,  es  nicht  leicht  ist,  .sich  eine  Vorstellung  daröber  zu  bilden,  welches  die 
luuen  sind,  die  den  Transport  der  Elektrizität  bewerkstelligeiu  Am  leicliteaten  würde 
die  Voi^tidhing  von  v.  ilehnholtz  darüber  Auskunft  geben,  derzufolge  ehie  Chlor- 
molekel  als  die  Verbindung  eines  positiv  ntul  eines  negativ  geladeneu  Chioratomes; 

Cl  —  Gl 

m  betrachten  ist,  und  es  hat  durchaus  nichts  Wicler&inniges  an  sich,  eine  Spaltung 
der  Chlormcdekel  in  iliese  Ionen  innerhalb  einer  verdünnten  Lilsung  anzunehmen. 

Die  Begriffe  Kation  und  Anion  sind  gewiß  nichts  Absolutes^  sondeni  ganz 
relative  BegrifTe^    insofern  en  von  drr  chemischen  BeHcbatlenheit  der  zu  einer  Ver- 
bindung zusammentretenden  Elpmentaratonje  abhäugen  wird»  welelies  derselben  die 
Rolle  des  Kation,  welches  die  des  Anion  übernimmt.  Jod  hat  in  seim*n  Verbindungen 
»mit  Metallen  zweifellos  den  Charakter  eines  Anion,  es  ist  aber  nicht  auageschlossen, 
[dafl  ed  in  Heiner  Verbindung  mit  (Jblor  uder  Brom  als  Kation  fungiert  Waiden  liat 
laaehge wiesen^  daß  die  in  äüssigem  Schwefel dioxyd  aufgelösten  Verbindungen 

J  Gl,  J  Clj  imd  J  Er 

[  leitende  Lösungen  geben.  Er  fand  bei  O"'  C 


JCl 
V                  X 

JCl, 
V                 X 

JBr 
V                      l 

10          0-75 

100          0-71 

10             3'41 

100          0-86 

1000          2-43 

100          20-89 

1000          4*tiö 

1000          52-66 

Hsaig^ii 


Die  Tennperatarkoeffiaienten   der  Leitvermögen   dieser  Lösungen   sind   mcißt 
legativ. 

Im  allgemeinen  tritt  das  Steigen  des  äqnivalenten  Li'itvermögens  mit  steigender 
VerdÖUBung   besonders    scharf   bei    tieferen    Temperaturen   hervor,     Ebentio   wies 
^Waiden  nach»  daß  die  Verbindungen: 

PBr^;  PBr.;  AsBrg;  SnCl^;  Sn  Hr^;  SuJ,;  Sb  Cl^;  S^Br,; 

em  Schwefeldioxyd  gelöst,  meßbares  Leitvermögen  zeigen.    Das  ist  umso 
Bter,  als  er  für  p  «,-,;  Mn  Cl,;  SbCl, 

batte  nachweisen  können ,  daß  sie  Nichtleiter  sind  und  daß  ihnen  auch  kein  loni' 
jfenmgavermöj^en  zukommt. 

Die  tertiären  Basen  ChinoliU;  Pyridin  etc.  geben  sowohl  in  flüssigem  Schwefel- 
dk^xyä  alfi  auch  in  Arsentrichlorid  und  Phos]>horoxychlorid  ziemlich  gut  leitende 
llüStODgeQ^  ünä  zwar  steigt  das  Leitvermögen  mit  steigender  Verdünnung  der  Lösung. 
liegt  die  Vermutung  nahet  tl^ß  ^lie  Stromleitung  durch  die  Ionen  komplexer 
rerbindangen  bewerkstelligt  wird;  die  nich  durch  Aihlition  einer  oder  mehrerer 
lolek^ln  des  Lösungsmittels  in  der  Ldsnng  bilden. 
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Auffallend  groß  ist  das  LeitvennÖgen  der  in  fluBsIgein  Schwefeldioxyd  gelösten 
Derivate  des  Triphenylmethaii : 


(C^iUu  -  c  — Cl 


<C*H.). 


C  -  Br 


19-53 
36-2 

105-4 
252-0 


8*45 
10-06 
15-91 
22-22 


229-8 

426-6 

1000-1 

2052-0 


131-38 
141-80 
155-73 
165^62 


Das  LeitvennÖgen  des  Bromides  kommt  dem  besonders  gat  leitender  Elekti-u- 
lyte  gleich. 

SchlundtM  hat  im  Verlaufe  seiner  wertvollen  Untersuchungen  über  die  Dielek- 
trizitiltskonatanten  einer  großen  Anzahl  von  anorganischen  und  orgsinischen  Lösungs- 
mitteln gefunden,  daß  der  wasserfreien  Blausäure  eine  Dielektridtiitskonstante  zu- 
kommt, die  größer  iat  als  die  des  Wassers,  nämlich  96,  Es  gelang  denn  auch 
Centn erszwer^)  der  Nachweis^  daß  einige  in  wasserfreier  Blausäure  aufgelöste 
Elektrolyte  ein  bedeutend  gröÜeres  Leitvermögen  besitzen  als  in  ihren  wässerigen 
LöBangen,  Er  fand  bei  0*^  G  die  folgenden  Leitvermögen : 

KJ 


in  BtauBäure 

in 

Waaser 

V 

X 

V 

X 

10 

264 

25-3 

77-7 

B2 

271 

50-6 

83-98 

64 

279 

75-9 

87-06 

1S8 

28ö 

S56 

293 

512 

300 

1024 

307 

S 

(OH,),J 

in  BJ ansäure 

in 

Waseer 

V 

l 

V 

X 

16 

275 

32 

76-37 

82 

291 

64 

79-09 

64 

303 

128 

83-45 

128 

313 

25G 

84-93 

256 

319 

512 

326 

1024 

331 

Diese  beiden  Elektrolyten  leiten  alHO  in  Blaunäure  ungefjlhr  viermal  so  gut  als 
in  gleich  konzenti^i orten  wunserigen  Lclsungen.  D**r  geringe  Anstieg  des  molekularen 
Leitvermi^gens  mit  Bteigeiukr  Venliinnung  in  den  lilausäureloHungen  läßt  ferner 
darauf  s^chließon »  daß  die  Ek'ktrolyte  einer  weitgeliendrn  Dissoziation  in  ihre  Ionen 
verhillen,  weh  angeNichts^  der  hohen  Dielektrizitätt^kouHtante  der  Blausäure  oaeh  der 
Ner  not  «eben  Regel  zu  erwarten  war. 

Allein  das  trifft,  wie  Kahlen berg  und  Schlundt*)  nachgewiesen  haben, 
nicht  allgemein  zu.  Die  genannten  amerikanischen  Forscher  zeigten  zunächst,  daß 
die  Nichtelektrolyte  Phenol,  Glyzerin,  Alkohol,  Harnstoff  etc.  auch  in  Blausäure 

1)  Jouin.  of  physic.  Chera.  5,  157  (l^ßl);  &,  503  (1901);  8,  122  (1904).  Vgl  auch 
H.  E,  Eg^erfl,  Ibid.  8,  li  (1904). 

*)  Zeitsebr.  für  physik.  Chemie  3»,  217  (1901). 
"J  JouiT.  of  physic.  Chcm,  6,  ^47  (190:?). 
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keine  leiterrdeD  Lot*uii^'eii  p:ebei).  EsHifirptäure,  Cyaties^igKäiire,  TrichlonnilcliBäure, 
Arsentriclilorid,  Antimon tricljkirid  u.  a.  ra.  pcfbeii  sehr  Hcblecht  leitende  Losungen. 
Etj  ergaben  sieb  %,  B.  bei  0°  C  die  iblgeuden  Leitverrarigeir: 

KssigBänre  Antimonirjchlorid 


V 

\ 

? 

\ 

0-0883 

O'OOie 

0*709 

0-77 

0-1208 

0-0045 

2-269 

0-41 

0*4325 

0-0233 

3-123 

0-40 

1-371 

0*0798 

6-188 

0-45 

10  52 

0*623 

28-08 

1-19 

Tricbloreswigi^ure,  die  in  wibseri^^en  Ltismi^^en  zu  den  stark  dissoziierten 
Elektrolyten  gehört,  ergab  in  BlaunäureUiöungen  die  folgenden  Leitvermögen: 

V  X 
0-3990  0-068 
0-5588  0-087 
1-062  0-128 
2-402  0-210 
6-068                        0-359 

36-59  1-809 

Sttieniitrat,  das  sich  in  der  waeBerfreien  Blan&änre  nnr  spärlieli  aufloBtj  ^bt 
leitende  Lösungen  als  bei  gleieher  Kanzentration  in  Wasser: 

V  X 
31-08                      16-01 

104-80  17-49 

392-0  24*71 

Kaliumjodid,  Kalinrorhodiinat^  KaUumperraaDganat ,  Kaliumcyanat,  Eisen- 
jthloriil,  Kaliumplatincyanid  geben  in  BlausJinre  sehr  gut  leitende  Lösungen,  wie  ja 
I  IC  hon  C  e  n  t  n  e  1-  s  z  w  e  r  gefunden  hatte : 


KJ 

KCNS 
V                X 

KMnO« 
V                  X 

12-04 

254-1 

1-679 

132-1 

5*534 

142-1 

27-OT 

278-0 

2^799 

169-3 

9-890 

214*1 

81-57 

300-4 

5*826 

214*1 

23*40 

263-5 

212-60 

308*2 

22-20 

275*1 

104-50 

310*5 

452-50 

324*8 

195-0 
1329-0 

340*2 
611*0 

Diese  LöKüuijen  zeigen  silratlicU  ein  höheres  Leitvermögen  als  die  gleich  kon- 
|l^trifrten  wüs-'^erigen  IjÖsniigen. 

Ganz  anffallendt^  Vt-rhiiltnisse  ergaben  »ich  bei  der  ÜnterBUchnng  der  Lösungen 
I  ^Iziüiure   und  Srhw<^feltiaure   in  wa-sserfreier  B!ans:iure.     Das   Leitvermögen 
Ijö&nngeiJ  ist  herleutfnd  geringer  als  daK  gleicli  konz(*ntrierter  wiiaseriger 
Dgen.    Doeh  ließ  i^ieh,  benimders  für  die  Salzsiiure,  eine  sehr  starke  Veriinder- 
keit  de«  Leitvermögens  mit  der  Zeit  konstatieren.    Es  kann  also  kaum  einem 
P»^ifel  unterliegen,  daß  es  sich  nicht  mehr  um  die  eiuraclie  AuflöHung  der  Kalzslhire 
I  der  wasserfrrien  Blausäure  gehandelt  hat,   sontlern  daß  die  beiden  Substanzen 
th  chemische  Einwirkung  aufeinander  srhh^rht  leitende  Produkte  geliefert  hatten* 
Waiden^)  hat  l>ei  systeiuatischera  Suchen  nach  anorganisehen  Lösungsmitteln 
^  Begmze  Anzald  solcher  Substanzen  gej'itmlejjjdie  relativgutleitende  Lösungen  liefern. 

')  Zeitflchr.  fUr  auorgran,  Chemie  26,  209  (l^Oü);  20,871  (1902), 
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PhoBphoroxycblorid  z.  B.  ist  imstAndp,  anorganische  und  orgamschc  EI<*ktro. 
lyte  aufziilösDD,  und  zwar  kommen  den  Lö8un^f^n  verj^l eich« weise  holie  Uitw 

mofc^'u  zu.  Trimethylsulfinjodid  (25^  C). 

V  A 

204  28-09 

408  32-65 

612  36-04 

1224  89*55 

Die  IHi^lektriÄitilskunstante  de.n  Fhoeplioroxjchlondes  ist  nicbt  liocli^  dk- 
selbe  betragt  nacli  df^n  MesBungeii  von  Sclilundt  bei  22**  C 

13*9 

Dasseibe  jrilt  von  Ai^scntrichlorid ,  degnen  DielektrlzitiUskonstante  ebenfalb  m^ 
gleichsweist*  niedrij?  ist  (12  35  bei  21**  Ci: 

Trimethylaiilfinjüdid  (25^0)  Tetraäthylammoniumjodid  (25<'t'i 

251)  54-68 

500  61-05 

750  64-68 

lüÜO  70-80 

und  das  Antimontnchlond  (D,  G  =  33*2  bei  75^  C): 

Kaliumbromid  (80^C) 

V  X 
100                   85*78 
200                 105*24 

Ferner  fUis  Arsenti^ibromid,  Es  löst  Ziiinjodür  zu  gut  leitenden  Ldsonjr^u,  iJ» 
denen,  wie  Waiden  aun  der  hohen  OefrierpnnkterDiedrig'Uup:  Bchloß,  der  gelöste 
Elektrolyt  einer  ziemlich  wr^it  gehenden  Dissoziation  verfallen  sein  muß.  Di« 
DielektrizitiitskooBtante  ist  jedoch  antfalh^nd  klein;  8-83  bei  25^  C  ebenfalU  «Kt 
den  BeKtimniun^'en  von  Seh  hin  dt. 

Chlorschwefelsilure  löst  Kaliumbromid  auf,  Ihi^  Leitvermöjren  dieser  Lösaii?«« 
ist  um'  jrcring  und  nimmt  mit  stei^^ender  VerdUnnunjx  ab. 

Wasserfreie  SchwefelHüure  iiowie  SchwetVlsiiaredimethylester  scheinen  eben- 
falls imstande  zu  sein,  die  in  ilmen  fj;elÖ9ten  Elektrolyte  in  ihre  Ionen  zu  spÄltem 
trotzdem  die  wasserfreie  SchwefelsHure  nach  Schlundt  die  auffallend  gering* 
Dielektrizitiltßkoustante  3*56  bei  21"  C  hat. 

Das  Leitvermögen  angenähert  gleich  konzentrierter  Auflösungen  von  T^tn- 
äthylammoniurajodid  bei  25**  V  verglichen  mit  den  Dielektrizitätskonstanten  der 
von  Waiden  angewendeten  Lösungsmittel  ergibt  die  folgende  Obersicht: 


w 

X 

SSO 

65'68 

480 

Ö7Ö8 

640 

58-66 

280 

62-08 

Lö^ung-Htnittei 

V 

X 

D.  C. 

Phosphoroxychlorid  . 

.   500 

35-66 

13-9 

Arsen  tri  eh  lorid    .  ,   . 

.   480 

67'68 

12-35 

Sulfurylchlurid    .  .  . 

.   500 

20-82 

9*15 

Thionylchlorid     .  .  , 

.   514 

27*10 

9-05 

Offenbar  sind  also  die  Beweglichkeiten  der  Ionen  in  dier^en  l^sungeniitteln  dtdir  vtf- 
schieden^  denn  die  von  Waiden  gefundenen  Leitvermögen  verlaofeu  den  Dielekin- 
zitätskonst^^nten  keineswegs  parallel. 
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Nach  Carrara  betra}2:en  die  Volume  in  verschiedenen  Lösungsmitteln,  die 

emö'  Dissoziation  von  76*^/^^  des  Triäthylsulfinjodides  entsprechen,  verglichen  mit 

den  von  Drude*)  ermittelten  Dielektrizitütskünsüinten: 

Lösungsmittel  VoUim  D.  C, 

Wasser 8  81 

Methylalkohol   .  .   .       39^6  B2'h 

Äthylalkohol     .  .  .     504-0  2 VI 

Pi-opylalkohol   .   .   .    101 5'0  12*3 

Alljblkohol       .       .        89-0  20-6 

Azeton 498-0  2U'7 

liier  steigt  —  bis  auf  die  Ausnahme  mit  dem  Ällylalkohol  —  das  dem  gleichen 

Dissoziationsgrade  entsprechende  Volum  mit  abnehmender  Dielektnzttyitskonstante* 
l>ie  Volume,  die  einer  Dissoziation  von  75**/,^  des  in  versehiedenen  LiJstinga- 

mitteln  aufgelösten  Kaliumjodides  entsprechen,  ergeben  folgenden  Vergleich  mit  den 

hielektrizitätskonstanten  der  fraglichen  Lüsungamittel: 

LÜÄungamitttsi  Volum  D.  C. 

Wasser 0-4  81 

Methylalkohol   .   .   .       2J*"0  32'5 

Ammoniak  .....     400 '0  22^0 

Azeton 128'0  20-5 

Pyridin IIOO'O  12*4 

Auch  hier  kommt  im  großen  und  ganzen  in  Übereinstimmung  mit  der  Nernjst- 
ieben  Regel  einer  Flüssigkeit  mit  §iringerer  Dielektrizitätskonatante  ein  geringeres 
Kttoxbition  SV  ermögen  zu. 

Ihnlicb  liegen  die  Verhältnisse  illr  die  Nitrile.  Dieselben  geben^  worauf  Dn- 
toit und  Aston  in  einer  Arbeit,  auf  die  wir  alsbald  zurückkommen,  zuerst  hinge* 
^esen  haben,  relativ  gut  leitende  Lösungen.  Die  Genannten  fanden  z.  B.  für  das 
nH)lekQlare  Leitvermögen  des  in  Azetonitril  aufgelösten  Silbernitrates  bei  25 -*C: 

V  X 

8  5793 

128  125*75 

itödftlr  (Jas  in  Benzonitril  aufgelöste  Silbernitrat  bei  derselben  Temperatur: 

V  X 
9-43                 5-51 

151'96  17*41 

^ die  homologen  Nitrile  beatfitigt  sich  nach  den  Messungen  von  Schlundt  die 
^'erii&t«€he  Regel  wie  für  die  Alkohole  vortrefliich.  Die  folgende  Vergleichung  der 
^tvermögen  von  Silbern iü-at  liißt  das  erkennen: 

LösangSDiittel  v  X  D.  C. 

Azetonitril  ....   M'O  110*23  3*3-4 

Proprionitrii  .   .   .  63'7  4a'79  26*5 

Bntjrooitril    .   .   .    75-Ö  27  00  20*3 

Hei  dem  Vergleich  nicht  homologer  Nitrile  trifft  diese  GesetzmliÖigkeit  jedoch 
Jütlif  mehr  zu.  Benzonitril  und  Propionitril  haben  sehr  angenähert  dieselben  Di- 
ftomitätskon stauten  —  2ö  bez.  2ö*o  —  dagegen  leiten  Autlösungen  von  Silber- 
ÜTBi  iü  Benzonitril  schlechter  als  solche  in  Proprionitrii : 

^)  Zeitschr  für  physik.  Chemie  ^^,  267  (1897). 
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Propjoniti'il 

V  A 

32*0  36*14 

63-7  48-90 


Renzoiiitril 
V  X 

24'Oe  B"14 

58*98  ll'OO 

83*9^  14*25 

Pyridin  hat  eine  bedeutend  kleineiHJ  Dielektrizitätekonstante  ; 
(12*4^  beüieliHcli  iiO'3).  Dag^e^en  leiten  Losiitigen  von  Silbemitrat 
deuteud  besser  als  solche  in  Butyroiiitril: 

Pyridin 


Butyronitril 
Pvridin  be- 


Butyronitril 

VA  V  X 

609  3207  76-6  2700 

140-7  38-49  150*4  34'12 

KahlenbergM  bestätige  scheinbar  die  Nernstsclie  Reg-el 
Methyl- j  beziehlich  in  Äthylsidfocyanat  aufgelöste  Silbernitrat  (D. 
bezieiilich  31*2): 

Methyl  sulfoc  yana  t  A  th  y  1  eul  foey  an  at 


ilXr   d>is    in 
C.  =  33-3, 


V 

X 

3*327 

15-73 

21-27 

29-98 

53-67 

39-92 

X 

7-62 

1011 

11-99 
3  7-41 


17*95 
49-32 

90'53 
266-10 

Auffallend  ist  nur  dabei ,  daß  trotz  der  enormen  Dielektrizitätskonstante  der 
Blausäure  das  in  dieser  aufi^elöste  Silbernitrat  8cJ»lechter  leitet  als  das  in  den  8ulfö- 
cyanaten  gelöste. 

Ganz  unerwartete  Erscheinungen  konstatierten  ferner  Kahlenber^  nnd 
Ruh  off*)  bei  der  Bestimmung  der  Leitvermögen  von  Silbernitratj  Kadmium]  odjd 
und  Eisenchlorid  hi  Amylamin.  Das  letztere  hat  nach  den  Messungen  von  Schlüudt 
die  schi*  kleine  Dielektrizitiitskoustante  4*5,  sollte  also  schlecht  leitende  Lösau^en 
geben.   Das  ist  anch  der  Fall : 


AgNO, 
V                 X 

CdJ, 
V                X 

FeClj 
V               X 

0-4001 

0-530 

0*781 

0*465 

5-021 

0*217 

0*4351 

0*639 

0-891 

0-534 

13-43 

0-158 

0*5096 

0-870 

1*095 

0-542 

18-34 

0-138 

Ü'620S 

1*128 

1-237 

0*480 

27-05 

0-086 

0*8629 

1*402 

1-450 

0*346 

1-158 

1-476 

1*738 

0*187 

1-685 

l-37t> 

2*473 

0*034 

2-302 

1-144 

5-482 

0-002 

2*850 

0-908 

3-261 

0*744 

B-330 

0*168 

11-45 

0-038 

3107 

0*008 

81*63 

0-002 

Die  Leitvermögen  sind  also  in  der  Tat  klein  j  für  8ilberni»rat  und  Kadminm- 
jodid  ergibt  sich  jedoch  die  merkwürdige  und  vom  Standpunkt  der  Dissoziations- 

*)  Zeitsfhr.  für  phyüik.  Clieiuie  M,  64  (1903X 
")  Journ.  of  physic.  Cheni.  7,  25^  (1903). 


j 
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theorie  aus  schwer  zu  erklärende  Erscheinung»  daß  eins  Squivaleöte  Leitvermögen 
mit  steigender  Verdünnung  zunilcfist  bis  zur  Erreichung  eines  Maximnma  steigt,  um 
»EU  naliczu  auf  den  Wert  Null  herabzusinken. 

Unter  eijiem  wesentlich  anderen  Gesichtspunkt  haben  Dutoit  und  Aston*) 
owie  Dutoit  und  Friderich*)  die  uns  angen  blick  lieh  beechäftigende  Frage  be- 
handelt* Man  war  zu  der  Vermutung  gefllhrt  wt^rden,  daß  nur  Sauerstoff  enthaltende 
Körper  eine  nennenswerte  Dissoziationskraft  aufzuweisen  haben.  Dutoit  und 
Aston  zeigten  aber,  daß  auch  eine  sauerstoffreie  FHissigkelt  wie  dag  Propionitril 
eine  sehr  nanaliafte  Disnoziationskraft  ausübt.  Es  ergab  nich  für  das  molekulare 
■  Leitvermii;i:en  des  iu  Propionitril  aufgelösten  Silbernitrates  bei  25*^  C: 


V 

X 

a2 

37  1 

63*7 

48-90 

^ermj 

%en  des  in  Azeton! tril 

aufgelurtten  S 

ilbernitral 

? 

X 

? 

X 

8 

57'93 

256 

139-78 

16 

T5-7B 

286-8 

147  Ol 

32 

93-44 

569-6 

156*80 

64 

110-24 

1141-4 

169-34 

128 

125-75 

GC 

170-08 

E.S  ist  hervorzuheben  j   daö  diese  Leitvermögen  sehr  angenähert  dem  Ost- 
[wtldsclien  Verdünnungsgesetz  gehorchen: 

V  kXlO» 


8 

2-2 

16 

2*2 

33 

2-1 

64 

1-9 

128 

1-6 

256 

1-5 

Auch  ftlr  eine  Reibe  von  Ketonen  erwiesen  sie  zuerst^  daß  dieBclben  leitende 
lüftniijren  j^eben. 

Ilervorzu  heben  ist,  daß  sich  die  niolekuhireu  Leit  verrat  »gen  der  in  den  unter* 
^J^ten  or^janischen  Flüssigkeiten  auff^elösten  Elektrolyte  sehr  analog  dem  der  in 
aufgelösten  Elektrolyte  verhielt:  die  I^eit vermögen  konvergieren  mit 
«der  VerdÜnnuD^  g^^en  einen  Grenzwert  und  der  Teinperaturkoeftizient  des 
*iuennügens  war  Üir  die  in  demselben  LöaungHmittel  aufgelögten  Elektrolyte  sehr 
»o^eniihert  gleich  groß. 

Ganz  abnorm  erwies  sich  das  Verhalten  des  in  organischen  LiJsuügömitteln 
^losten  Iviulmiumjndides,  insofern  sich  das  molekulare  Leitvermögen  nur  ganz 
deutend  mit  der  Temperatur  und  der  Verdünnimg  ändert: 

Kadmiumjodid  in 

AÄetophenon  (3&o  c>  AÄCtomtril  (25*  C) 

V  X  V  X 

128  2*13  107-8  36-78 

256  2*23  214-7  40-08 


')  Coroptes  rendus  12;»,  2-lü  (1897). 

■J  Bullet,  d.  l  Soe.  ehim.  de  PariB  (3)  19,  321  (1898). 
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bei  500  C 
128  202 

25ß  2-23 

Du  tot  t  und  Aston  wiesen  min  darauf  hin,  dal3  alle  organiscben  FlUssigkeiten^ 
deren  Obertllichetienergie  *  1  vermuten  Uißt,  daß  die  Molekeln  der  Flüssigkeit  dasgelbe 
Gewicht  haben  wie  die  der  Dilmpfej  kein  lonisierungsvermög-eii  zeigen.  Dahin  ge- 
hören die  Äther,  die  Ester,  die  Kohlenwasaerstoflre.  Alle  Fliissigkeiten  hingegen  mit 
ausgepräj^tem  lonisiemn^svernaögen  haben  eine  Obedlächenener^e  ^  die  daniof 
schließen  bißt,  d^Ü  in  der  Flllssij^keit  mehr  oder  weniger  komplexe  Molekeln  vor- 
handen sind.  Es  hat  na  eh  der  Gesamtheit  der  bisher  gemachten  Beobachtnng^n  in 
der  Tat  den  Anschein,  üh  weuu  das  Leitvermögen  bei  nnendlieher  Verdünnung,  das 
den  Elektrolyten  in  verschiedenen  J^ösungsinitteln  zukommt^  von  der  Viskosität, 
mittelbar  also  von  den  Bewegunphindernissen,  welchen  die  Ionen  in  de«  verschie- 
denen Flüssigkeiten  begegnen  ^  sowie  von  dt-m  Assoziationsfaktor  der  Lösungs- 
mittel abhängt. 

In  der  nachfolgenden,  der  Abhandlung  von  Dntoit  und  Friderich  entnom- 
menen Tabelle  sind  die  verschiedenen  Lösungsmittel  nach  den  aufsteigenden  Werteti 
ihrer  Viskosität  (r^)  geordnet^  unter  %  sind  die  entsprechenden  Assoziationsfaktoren 
verzeichnet  und  daneben  die  unendlicher  Verdünnung  entsprechenden  molekularen 
Leitvermögen  der  benannten  Elektrolyte  bei  25**  C,  beziehlich  den  neben  den  Leit- 
vermögen angegebenen  Teraperatureiij  eingetragen : 


Lösungsmittel 

1 
T,           X       Na  J 

AgNO, 

SJ 

KJ 

KKQ, 

KOI 

9 

- 

Azeton 

1 
0-0031    1*30 

14ü 



177-5 

163-7 

, 

__        _- 

Azetonitril    ,   .   ,   . 

0-0033    1-60     UO 

— 

— 

- — 

—      t91-S 

Propionitrii  .   ,   .  .  ' 

00040 

1-40*     85 

— 

— 

—          —       90-4 

C20**C) 

Methyläthyl  keton. 

00041 

1-15      — 

_^ 

^^ 

— 

— 

—        26-(> 

(20»C 

CHs— CO  — C3H7 

0-0044 

rio  1   — 

1 

, 

— 

-'— 

— 

— ■ 

16 
(90HS 

CHa— OH.      . 

0^0055 

3-40       96 

— 

142-4 

122*8 

— 

— 

— 

Bntyronitril .... 

0-0056 

1-25       67 

44-7 

— 

— 

— 

— 

-1 

H  }sl\ 

0-0068 

1-80       — 

*— ^ 

^^— 

— 

99-9 

(0«»C) 

—         — 

IL,0 

0-0089 

3-60    1291 

128-6 

114-8 

154-1 

141-4    149-9,    — 

CjH.-UH    .  .  . 

0-0109 

2-70       40 

38 

57-4 

48-9 

— 

1 

(18<*C)(18^C) 

1 

i 

C^H,  — OH    ,  ,  , 

00130 

1-90  1     — 

— 

34 

— 

- — 

-i 

Ameisensäure  .  .  . 

00162 

3-70       - 

_^ 

— 

■ — 

- — 

63*8 

- 

Azetophenon    .   .  . 

0-0180 

105       — 

— 

— 

— 

— 

~ 

n 

C,11,-0H    .  .  . 

0-0200    2-30       — 

— 

27-6 

' — 

—     ! 

— 

LO5H7  — OH    ,  . 

0'0210    2 -IM)       — 

-^ 

23-4 

- — 

— 

— 

L  C^IL»— OH  .  . 

0-0340     L-yO       20 

^^ 

3-2 

-^ 

— 

__ 

0,11,,:- OH,  .  . 

0-0430 

2-00       — 

2-13 

— 

— 

— 

Glyzerin 

5'7400 

1 

1-80 

' — 

— 

— 

1-91 

1    "" 

— 

— 

')  Vgl.  Uainsay  und  SluL^hU,  Zeitschr.  für  pliyfjik.  Chemie  12,433  (1893). 
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Die  von  Butoit  nnä  seinen  beiden  Mitarbeitern  geraiitmaßte  Beziehung 
EWLHchen  dem  lonisierungsverinö^en  (ir^^anisdier  Flüssi^^keiten  nml  der  Assoziation 
einfacher  Molekeln  zu  FUissif^keitismoiekeln  tritilt  also  in  vielen  Fällen  zu.  Eine  all* 
gemein  gültige  Re^^el  ist  das  aber  nicht,  wie  Kahlen berjj;  und  Lincoln^)  sowie 
H,  Euler  ^J  nach«:,'ewieäen  liaben. 

Die  Messungen  der  beiden  zuerst  genannten  Forscher  haben  im  großen  und 
ginzen  den  von  X ernst  verlangten  ZuKanimenhang-  ä wischen  der  Dielektrizitiits- 
konstante  des  Lösun^smitteb  nnd  seiner  iuniaierenden  Kraft  beätilti^rt,  indem  sieh  in 
iet  Mehrzahl  der  Fälle  ergeben  hat,  daß  Lilsungsmittel  von  hoher  Dielektrizitiits- 
teniitAlite  relativ  gut  leitende  Lösungen  geben.  Allerdings  gilt,  wie  wir  bereits 
^eiehen  Iialieii^  die^^e  Regel  auch  nicht  vollkommen  ausnahmBloH.  So  gibt  z.  B.  Ätiiyl- 
ai«tat  trotz  seiner  relativ  kleinen  Dielektrizitätskonstante  (6" 5)  ziemlich  gut  leitende 
Lösungen,  jedenfalls  ebenso  gut  leitende  Lösungen  wie  das  (Jyanlithylazetatj  dem 
eine  sehr  viel  größere  Dielektrizitätskonstante  (26*7)  zukommt. 

Jedenfalls  scheint  aber  die  Assoziation  der  Molekeln  de8  Lösungsmittels  nicht 
Too  dem  entscheidenden  Einfluß  auf  die  ionisim^ende  Kraft  desselben  zu  eein^  wie 
Dutait  br^hauptet  hat.  So  geben  z.B.  Nitrobenzol  und  BeoKonitril  ziemlich  gut 
leitfinde  Lösungen,  entsprechend  ihren  hohen  Dielektrizitiitskonstanten: 

32^19  für  Nitrobenzcd, 
2B'0    für  Bcnzonitril, 

wilirend  dieAsaoziationskoeffizienten  dieser  beiden  Flliseigkeiten  nach  den  Messungen 
voii  Ratnsay  und  Shields  nur  gering  sind: 

0*93  —  1-13  für  Nitrobenzol, 
0-9 T  —  1-02  niv  Benzonitril 

Zn  ähnlichen  Resultaten  führten  auch  die  Messungen  von  H.  Euler.  Derselbe 
ermittelte  das  Leitvermögen  einiger  Salze  in  notorisch  nicht  assoziierten  Lösungs- 
ßutteln  von  relativ  hoher  Dielektrizitätakonstante*  In  der  nachfolgenden  kleinen 
TibeUe  bezeichnet 

D.  C*  die  DielektrizitiLtskonstjinte  des  Lösnngsmittelö^ 

m  die  in  einem  Liter  der  Lösung  enthaltene  Anzahl  vou  Grainmolekular- 

gewichten  der  gelösten  Substanz, 
/.  das  molekulare  Leitvermögen. 


ngsmittel 
[Kitroben^ol 

[JBenzomtril  ♦ 


D.  c. 


34 


K.I 


IfaJ 


Na  Rr 


.   26 


[11 

X 

TJl 

X 

m 

X 

0*001 

11* 

0*001 

10 

0*0005 

19 

00005 

10 

0'0n002;> 

19*5 

0*005 

15 

00025 

15 

0-0025 

13 

0*00125 

14 

0*00125 

11 

|E«  macht  sieb  für  die  in  Nitrobenzol  aufgelösten  Salze  die  sonderbare  Erscheinung 
eltend,  daß  das  molekulare  Leitvermögen  mit  steigender  Verdünnung  kaum  steigt, 
Jwihrend  füj-  die  beiden  in  Benzonitril  gelösten  Salze  das  molekulare  Leitvermögen 
üt  steigender  Verdünnung  sinkt. 

Diese  beiden  nicht  assoziierten  Lösungsmittel  gaben  also  relativ  gut  leitende 
»en,  wie  es  gemäß  der  ziemlich  hohen  Dielektrizitätskonstante  zu  erwarten  war. 

y  Journ.  of  physic,  Chemlatry  3,  12  (1899);  vgl  auch  Lincoln,  Ibid.  3,  457  {189D). 
')  Zeitachr  für  phygik.  Chemie  2H,  t>19  (1899). 
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Der  Ag8oziationäkoefBzient  be- 
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Sehr   stark   assoziiert  sind  die  Fettsäuren 

*  Buttersänre  .  . 

Tsobnttersäure 
Valeriaiislture  . 

DsLB  Leitvermögen  der  oben  angefllhrten  Sake  ist  aber  in  den  Fettsäuren  nach 
Euler  kleiner  als  0"01* 

Nach  der  Theorie  von  Nernst  war  dieser  Befund  zu  erw.*irten,  denn  die 
Diel ektrizitätskon stauten  der  genannten  Säuren  sind  nacfi  den  Messungen  von  Jalin 
und  Moeller.*)  sowie  von  Drude^)  klein.    Dieöelben  betrafen: 

Jahn  und  Mo  eil  er  Drude 

lluttereilure     ....  2'89  2*85 

Isobnttersüure   .   .   .  2'64  2*60 

Valeriaivsiiure    .    .   .  264  2"ö7 

Auch  die  von  J,  W.  Brühl  äjjeäußerte  Vermutiinj^,  daö  alle  stark  dissoziierenden 
Lösungsmittel  ungesättigte  Verbindungen  seien,  hat  sieh  durchaus  nicht  allgemein 
bestäLigt.  Abgesehen  davon,  daß  die  Auffassung  des  Wassers  als  ungeäüttigte  Ver- 
bindung denn  doch  eiuigermaßen  kühn  ist,  haben  sich  aucli  gewiß  ungesättigte  Ver- 
bindungen wie  Phosphortnchlorid  und  Fhosphortribromid  als  nicht  dissoziierend^  das 
gesättigte  Phosphoroxychlorid  hingegen  als  verhiiltuieraliOig  stark  dissoziierend 
erwiesen. 

Die  Frage  verwickelt  sich  noch  dadurch^  daß,  wie  Waiden  in  der  oben  ange- 
fUluien  Untersuchung  hervorhelitj  die  Natur  des  aufgelöüteu  Stoffes  von  dem  größten 
Einfluß  ist.  So  fand  Waiden,  daß  die  binilren  Elektrolyte  in  Phosphoroxychlorid 
und  Arsentrichlorid  relativ  gut  leitende  Lösungen  geben^  während  die  Auflösung  der 
in  Wasser  sehr  stark  dissoziierten  Trihromeasigsäiire  sowie  des  Kobaltjodides  fast 
gar  nicht  leiteten. 

Sehr  beachtenswert  ist  die  Bemerkung  von  Waiden,  daß  alle  stark  dissoziieren- 
den l^ösungsmittel  ein  meßbares  ei geo es  Leitvermögen  haben.  Das  Phoaphoroxyehlorid 
leitet  wie  mäßig  gutes  Wasser,  das  stark  dissoziierende  Antimontriehlorid  leitet  sogar 
ziemlich  gut  und  auch  die  Leitfähigkeit  des  ßüsbigen  Ammoniak  ist  jedenfalls  hnher 
als  die  guten  Wassers.  Allen  absoluten  Nichtleitern  der  Elektrizität  scheint  kein 
Dissoziations vermögen  zuzukommen.  Flüssiges  Cyan  z.  B.  hat  ein  unmeßbar  kleines 
Leitvermügen.  Centn ersz wer  fand  denn  auch,  daß  die  Äutiösungen  von  Pikrin- 
säure, TrichloressigsJiure  und  Tribromessigsäure  in  Jiüsaigem  Cyan  nicht  leiten. 

Bei  den  Untersuchungen  über  das  Leitvermögen  nicht  wässeriger  Lösungen 
sind  mancherlei  Tatsachen  zu  unserer  Kenntnis  gekommen  ^  die  mit  deu  An- 
schauungen der  Arrheniuöschen  Theorie  nur  schwer^  wenn  überhaupt  zu  vereinen 
sindj  und  die  Kahlenberg^)  in  einer  sehr  bemerken swerten,  aber  von  allerlei  Miß- 
verstiüidnissen  nicht  ganz  freien  Abhandlung  zusammengestellt  hat* 

So  nimmt  die  molekulare  Leitfähigkeit  mit  steigender  Veixlünnung  ab 
statt  zu  für: 

Natri umJodid  und  Natrium bromid  in  Benzonitril  (Euler), 
Silbernitrat  iu  Piperidin  (Lincoln), 

Eisenchlorid  in  Pyridin  und  Bcnzaldehyd  (Kahlenberg  und  Lincoln), 
Kobaltchlorid  in  Phosphoroxychlorid  (Waiden). 


*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  13,  392  (1894). 

")  Ibid.  2ä,  2(i7  {imi), 

»J  JouTiL  üf  physic.  Chera.  5,  339  (1901), 
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ADdererseits  ist  man  auf  Lösungen  gestoßen,  tn  denen  das  molekulare  Lettver- 
mdgeii  mit  steigender  VerdQnnung^  etat  kh^  und  dann  abuimmt: 

Eisenclilorid  m  ParaUlehyil  (Euler), 
TribromeBsigäiture  in  Phosphoroxycldorid  (Lincoln), 
Silbernitrat  und  Kadmiumjodid  in  Amylamin  (Kahlenberg  und  RuhofO* 
Die    MolekulargewicUtsbestiramungen     mit    Hilfe     von    Gefnerpunktsernie- 
drigun^en  oder  Siedepunktserliöbungen  lassen  nicht  durchweg  auf  eine  Dissoziation 
des  gelösten  Stoßes  schließen.   Silbernitrat  bat  naeb  Werner  in  Pyridin  und  Benzo- 
ftitril  scheinbar   das  normale   Molekulargewiebt,   die   Losungen   leiten   aber,   wie 
Kiblenberg  und  Lincoln  nacbge wiesen  haben*    Dutoit  und  Friderich  binden 
fir   Kadmiumjodid*    [jithiumcbloridj    Natriumjodid ,    Quecksilberchlorid    und    Am- 
mouiumrhodanid  in  Azeton  scheinbar  die  normalen  Mol ekulai-ge wicht e ,  trotzdem  die 
Usungen  leiten.   Auf  die  merkwürdigen  Befunde  von  Waiden  für  die  in  flüssigem 
^hwefeldioxyd  aufgelösten  Elektrolyte  ist  schon  früher  hingewieeen  worden. 

Alle  diese  Beobachtungen  sind  mit  der  Theorie  der  elektroly tischen  Dis- 
soziation nm-  durch  die  Annahme  in  Einklang  zu  bringen ^  daß  in  den  Lösungen 
Üolekularaggregate  vorhanden  sind^  die  zum  Teil  in  einfache  Molekeln  und  in  freie 
Ionen  zerfallen.  Eine  Bestimmung  des  Diesoziationsgrades  ist  wegen  der  Kom- 
pliziertheit der  Erscheinungen  kaum  denkbar. 

Es  muß  hier  aber  einem  weitverbreiteten  Irrtum  entgegengetreten  werden,  tu 
den  auch  Kahlenberg  verHlllt.  Derselbe  hat  durch  seine  Schüler  Koch  und  Boy 
D.  Hall  Gefrierpunktserniedrigungen  und  Siedepunktserhöhungen  in  reclit  konzen- 
trierten [jösungen  bestimmen  lassen  und  ermittelte  fllr  konzentrierte  und  verdünnte 
JjÖaangen  die  Leitvermögen  bei  ü-'C  und  9 5*^0.  Abgesehen  davon^  daß  die  Genauig- 
keit der  kryoskopi.*chen  und  ebullioskopisehen  Messungen  viel  zu  wünschen  übrig 
lifit,  beziehen  sich  die  Beobachtungen  auch  auf  Losungen j  die  viel  zu  konzentriejt 
lind,  als  daß  man  zur  Berechnung  der  Moleknlargewichte  der  gelösten  Körper  die 
emfaehen  van  't  Hof  fachen  Gesetze  anwenden  könnte.  8o  wurden  z.  B.  füi- 
Lösungen  von  Kochsalz,  die  N  Mole  in  1000  fjr  Wasser  gelöst  enthielten^  die 
folgenden  Gefrierpunktserniedrigungen  (A)  gefunden  und  daraus  die  unter  M  ver- 
zeichneten Molekulargewichte  dea  gelösten  Kochsalzes  berechnet 

LDa**  Molekulargewicht  den  gelotsten  Kochsalzes  bleibt  also  praktisch  unver- 
,  während  das  Leitvermögen  mit  steigender  Verdünnung  kontinuierlich 
Anzeigt.  Daß  die  Abstände  zwischen  den  aus  dem  Leitvermögen  und  den  aus  diesen 
GefrierpunktseiTiiedrigungen  berechneten  Dissoziationsgraden  ganz  enorme  sind, 
kann  nicht  wundernehmen,  da  das  Leitvermögen  i^ilr  so  konzentrierte  Lösungen  kein 
Ha^  für  den  Dissoziationngrad  abgibt  und  die  aUK  den  Gefrierpunktserniedrigungeu 
mit  Hilfe  dea  einfachen  van  't  Ho  ff  sehen  Gesetzen  berechneten  Dtssoziationsgrade 

Igans  illusorische  sind. 
Aach  dajä  scheinbar  so  verschiedenartige  Verhalten  der  verschiedenen  Salz- 
typen ist  nicht  so  wunderbar,  wie  es  Kahlenberg  erscheint,  da  es  ganz  unmöglich 
ft,  mit  Hilfe  irgend  einer  Theorie  vorher/.usagen^  in  welcher  Richtung  die  einfallen, 


N 

X 

M 

0*2043 

0-693 

32-6 

0*4936 

r512 

31-9 

0-5077 

1-.750 

32- 1 

0-6713 

2^300 

32-3 

0'8400 

2-866 

32-4 

0*9814 

3*395 

31-7 
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nur  für  verdÜDnte  Ltoing^en  gültifi^eii  Gesetze  zu  raodißziereu  sind,  ura  sie  auf  so 
konzeDtrierte  Ltisuugen  anwenden  zu  können*  Kahlenberg  ist  j^ar  nicht  bereelitigt 
zu  behaupten,  daß  die  untersuchten  Sulfate  des  Zink,  Mangan j  Nickel,  Kobalt^  Eisen 
und  Kupfer  in  normalen  Lösungen  die  normalen  Gefrierpunktöerniedrigun^en  zeigen, 
denn  wir  wissen  gar  nicht  ^  welche  Gefrierpuiiktserniedrigung  für  eine  normale 
Lösung  normal  oder  anormal  ist;  wir  wissen  nur,  daß  die  van  "t  11  off  sehen  Geseüse 
für  so  konzentrierte  Ijusungen  nicht  mehr  gelten.  Auch  die  merkwürdige  Tatsache, 
daß  Mangansulfat,  weniger  deutlich  auch  das  Zinksulfat^  mit  ssteigender  Konzen- 
tration erst  ein  Ansteigen  bis  zu  einem  Maximum  und  dann  wieder  eine  Abnahme 
des  scheinbaren  Molekulai'gewichtes  zeigen,  ist  eine  Illusion:  die  betreffenden  Mole- 
kulargewichte können  ja  Air  so  konzentrierte  Liisungen  vorläufig  gar  nicht  berechnet 
werden. 

Dasselbe  gilt  von  den  raerkwllrdigen  Schlüssen,  die  Kahlen b er g  für  kon- 
zentrierte Lösungen  aus  den  gefundenen  Siedepuuktserhöhungen  zieht.  So  nimmt 
es  ihn  wunder,  daß  die  Salze  Natriumchlorid j  Kaliumhromid,  Kaliumchlorid  und 
Kaiiurajodid  in  Liisungen  von  l^j^  bis  30^^/^  Haizgehalt  gcheiubai'  Molekulargewichte 
zeigen,  die  mit  steigender  Konzentration  sinken:  ebenso  daß  für  die  Chloride  des 
Barium  und  des  Magnesium  die  scheinbai-en  Moleknlargewichte  in  Lösungen  von 
22®/^j,  beziehungsweise  54*^/^^  Salzgehalt  unter  ein  Drittel  des  theoretischen  Wertes 
sinken.  Diese  ganzen  Molekulargewichte  sind  eben  rein  illusorisch.  Auch  daB  der 
Gang  der  scheinbaren  Molekulargewichte,  wie  sie  sich  aus  den  (lefrierpunktä- 
erniedrigungen  berechnen^  ein  ganz  anderer  ist  wie  bei  den  aus  den  Siedepunkts* 
erhöhnngen  erschlossenen,  kann  nicht  in  Verw'underuug  setzen.  Die  Thermo- 
dynamik lehrt,  daß  die  GefrierpunktBerniedrigung  einer  Li>9nng  beliebiger 
Konzentration  gegeben  ist  durch  den  Ausdruck: 

v3cjp  r 

und  die  Siedepunktserhöhung  durch  die  ganz  analoge  Formel: 

l  ac  A  ~     r 

wenn  r,  beziehungsweise  r'  die  auf  die  Masseneinheit  des  Lösungsmittels  bezügliche 
Gefrier-,  beziehungsweise  Verdanipfungswiirme  gibt,  5  ist  eine  Funktion  des  Druckes, 
der  Temperatur  und  der  Konzentration,  von  der  wir  vorläufig  gar  nichts  wissen, 
als  daß  sie  stets  ponitiv  sein  muß. 

Wie  kann  man  von  einer  solchen  Funktion  erwarten,  daß  sie  bei  0^  C  die* 
selbe  Abhiingigkeit  von  der  Gieichgewichtstemperatur  zeigt  wie  bei  lOO*'  C?  ja  daß 
nur  in  einer  Versuclisreihe  wie  für  Kochsalz,  wo  die  Siedepunkte  um  1^^  0,  oder 
tllr  Kaliumchlorid,  wo  sie  gar  um  8**  C  auseinanderliegen,  sich  etwas  Übersicht- 
liches folgern  litßt?  Die  komplizierteu  Vorgänge  innerhalb  der  konzentrierten  Auf- 
lösung eines  Elektrolyten  sinü  theoretisch  noch  gar  nicht  zu  übersehen  und  können 
daher  keinerlei  Instanz  weder  für  noch  gegen  irgend  eine  Theorie  abgeben. 

.Merkwürdig  ist^  was  ja  auch  von  Diterici^)  und  Smits^i  für  die  Dampf- 
spannungen, von  Biltz*)  für  die  Gefrierpunktserniedrigungen  gefunden  worden  ist, 
daß  Kaliumchlorat  sowie  die  Nitrate  des  Kalium  und  des  Silbers  sehr  einfache  Ver- 
hältnisse zu  geben  scheinen. 

')  Vgl  Planck,  Thyrmodvnamik  p.  190. 

^)  Wicdemann,   Ami!ilen"l3,  513  (1893);  62,  C16  (18Ö7)< 

■)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  3»,  385  (1902). 

*)  Ibid.  40,  185  11902). 
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Die  scheinbaren  KoTekukr^ewiclite  nehmen  mit  steinender  Konzentration 
regelmäßig  zu,  für  Caesiuranilral:  l*at  Biltz  mit  Jülfe  der  van  't  Hoff  sehen  Formel 
aas  den  Gefrierpunktsemiediigiingen  lonenkonzentrationen  berechnet,  die  dem 
OstwaJ dachen  Gesetz  entsprechen.  Für  die  Sulfate  erhält  man  in  den  verdünnteren 
Lösungen  (ca.  3^/p)  Bcheinbai'e  Molekulargewichte,  die  etwas  höher  sind  als  die 
tbeoreHscheii.  Dieselben  nehmen  mit  steigender  Konzentration  erst  zu,  dann  ab  und 
linken  flir  konzentrierte  Lösungen  unter  den  theoretischen  Wert. 

Femer  wird  bei  der  Untersuchung'  nicht  wässeriger  Lösungen  nur  zu  häufiju^ 
eben,  daß  der  Schluß  von  dem  Leitverm<jj^en  auf  den  Dissoziationsgrad  kein 
strenger  ist,  da  das  Leitvermögen  des  jeweilig?  untersuchten  Elektrolyten  außer 
seinem   Diseoziationsgrad  auch   von  der  Beweglichkeit  seiner  Ionen  in  dem 
IT  eilig  untersuchten  Lösungsmittel  abhängt.   Über  die  Abhängigkeit  dieser  Beweg- 
ichkeiten  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Lfjsungsmittela  wisseu  wir  aber 
i  jetzt  schlechterdings  j^ar  nichts  und  können  auch  theoretisch  in  dieser  Hinsicht 
bis  vorhersagen. 

Dazu  kommt  noch  eines.  Die  an  nicht  wässerigen  Lösungen  beobachteten  Er* 
Meinungen  erinnern  in  mehr  als  einer  Hinsieht  an  die  Phänomene,  die  bei  den 
Dgea  über  die  Ionisation  der  Gase  aufgedeckt  worden  sind.  Auch  hier  stieß 
Lsof  schwer  verständliche  Komplikationen,  die  ihre  befriedigende  Erklärung  erst 
den,  als  man  die  Annahme  machte,  es  fände  eine  gewissermaßen  sekundäre 
Jooiaierung  innerhalb  des  Gases  durch  den  Stoß  der  Ionen  gegen  nicht  dissoziierte 
ölekeln  statt.  Dann  ist  allerdingt^  das  Leitvermögen  der  Gassänie  keine  Konstante 
ehr,  ftondern  eine  Funktion  der  Potentialdifferenz,  mittelbar  also  auch  der  Strom* 
iiteosität.  Es  wäre  von  hohem  Werte,  wenn  man  sein  Augenmerk  bei  ferneren 
Untersuchungen  darauf  richtete,  ob  das  Leitvermögen  der  Elektrolyte  in  den 
chlecht  leitenden,  nicht  wänserigen  Lösungen  von  der  Potcntialdifferenz  unabhängig 
:  oder  nicht. 

Bis  jetzt  sind  die   im   vorstehenden  besprochenen  Untersuchungen  an  all- 
Deinen  Ergebnissen  nicht  übermäßig  fi^uchtbar  gewesen. 

Abgesehen  von  dem  Kesultat,  daß  in  der  Tat  den  Lf^sungsmitteln  mit  größerer 

ilektrhEitatskoostante  im  allgemeinen  ein  grrtßeres  Dissoziationsvermügen  eigen- 

lieh  ist,  hat  sich  aus  den  Messungen  von  Vollmer  über  das  Leitvermögen  von 

bylalkoholischen  Lösungen  noch  die  eine  bemerkenswerte  Gesetzmäßigkeit   er- 

11^  daß  die  anf  unendliche  Verdünnung  bezüglichen  Ijeitvermögen  von  wässerigen 

aikoholischcn  Lösungen  in  einem  konstanten  Verhältnis  zu  einander  stehen. 

eieichnen  wir  das  Verhältnis 

acä>  (in  Alkohol) 


üt  k;  80  ergibt  sich: 

Elektrolyt 
Kaliumazetat  . 
Kaliumjodid  .  . 
Lithiumchlorid  , 
8ilherniti*at  .  , 
Natrium  ehlorid 


Xoc  (in  Waeser) 
X  «  (in  Wasaer)      1 » (in  Alkohol ) 


99-92 
129*Ü8 
102'06 
115-86 
109'ö 


32*85 
48  90 
34-12 

37-63 
38^16 


k 
0-33 
0-37 
0-33 
0*82 
0-35 


Es  ißt  von  großem  Interesse,    daß  Kawalki^)  dasselbe  Verhältnis  für  die 
bsioiiggeschwindigkeiten  der  Elektrolyte  in  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
_ri^deo  hat.  Es  bezeichne: 


*)  Wiedemann,  Ann»len  1)3,300  (18Ö4). 

Im^^m,  OinjidriA  dor  ElekiroGbeioi«.  ^.  Aafi. 
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den  DiÄTadfonskoef&Kienten  des  in  Wasüer 

D'     ^  „  ^  „    ,  Alkohol 

Xdo  d&8  maximale  LeitverEDÖgeo  des  in  Wasser 
Voo     „  n  f.  -     H   Alkohol 


gel(>Bten  Salzes, 


m  ergeben  Eicb  die  folgendeD  Werte: 

Elektrolyt 

Natri  umJodid  .  . 

.  ,   0*37 

Lithiumchlorid   * 

.   0-32 

Kaliumazetat  ,  . 

.   .   0'40 

Natriumazetat    . 

.  0-43 

Ivaliuinjodid .  ,   . 

.   .   0-33 

Silbernitrat  .  .  . 

.  ,  0-32 

X« 

0-38 
0-33 
0*32 
0*40 
0*39 
0-33 

Versetzt  man  die  Lösung  eines  Elektrolyten  in  Wasser  mit  zunehmenden  Alko- 
holmengen, ^0  wird  der  Disöoziatioiisgrad,  alöo  auch  das  Leitvermögen  des  Eleto- 
lyten  umso  mehr  zurückgehen,  je  mehr  Alkohol  in  dem  Lösungsmittel  enthalte»  liL 
In  der  Tat  zeigen  die  schon  frliber  erwühnlen  Messungen  von  Walker  und  Uarablj 
ein  stetiges  Zurückgehen  der  scheinbaren  Dissoziationskonatante  de«  DiätUylaTOiöO- 
niumchloridea  mil  steigendem  Alkoholgehalt  des  Lösungsmittels. 

Wakeman*)  fand  flir  dag  auf  unendliche  Verdünnung  bezügliche  molekulire 
Leitvermögen  der  Salzsäure  sowie  der  Chloride  des  Natrium  imd  des  Kalium  bei 
Zusatz  verschiedener  Alkoholmengen  zu  dem  Lösungswasser  die  folgenden  Wert«: 


%  Alkohol 

HCl 

NaCl 

KCl 

60 

134-4 

47-6 

51-7 

40 

167*4 

63^5 

59-5 

SO 

202'Ü 

61-9 

70-2 

so 

253*0 

74*0 

85-2 

10 

313-5 

93*6 

107-6 

0 

418-8 

127-5 

150-3 

Am  eingehendsten  und  sorgrältigsten  sind  diese  Verhältnisse  von  Cohen^i 
untersucht  worden.  Die  Lösungsmittel  wui'den  durch  Mischen  von  Alkohol  und  Weisser 
liergestelltj  auf  deren  Reindarstellung  große  Sorgfalt  verwendet  worden  w*r.  Die 
Messungen  von  Cohen  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  18®r.  Bei  25"«' 
zeigten  sich  schon  merkliche  zeitliche  Änderungen  des  Leitvermögens  der  Litisun^'P» 
infolge  der  Oxydation  dcH  Alknlioles  an  den  platinierten  Elektroden  der  Wider-HianJ»* 
gefäfie.  Die  von  ihm  flir  Kaliumjodid  in  Alkohol 'Wassergeraischen  verschiedfiiö' 
Zusammensetzung  gefundenen  molekularen  Leitvermögen  sind: 

Prozente  Alkohol 


V 

100 

99 

m 

60 

40 

21) 

0 

(54 

27-75 

28-6 

329 

36*7 

45*2 

— 

i2ri 

128 

31-04 

31-8 

34*2 

37-7 

46*2 

70-4 

123-6 

266 

33'80 

34*2 

35*3 

38-3 

46-5 

70-9 

12Ä*S 

512 

36*57 

36-4 

36*3 

39-0 

47*1 

71*8 

1271 

1024 

38*27 

37*6 

36-7 

39-5 

47-5 

72*7 

li^T"' 

2048 

88*50 

38*4  (?) 

37'2 

40"! 

47*8 

73*7 

TJ-- 

4096 

— 

— 

— 

— 

- 

73*9 

1291 

•)  Zeitschr.  flir  physik.  Chemie  11,  49  (1893). 
»)  Ibid.  25, 1  (1898). 
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Für  starken  Atkohol^'ehalt  stellt  sich  gemäß  dieser  Tabelle  dae  inerkwUrdipje 
Resultat  heraus,  daü  Zusatz  von  Wasser  zu  sehr  verdlinnten  Losungen  das  Leit- 
vermögen erniedrij^* 

Es  ergibt  sich  ferner  ans  diesen  Resultaten  die  schon  ans  den  älteren  Daten 
von  Lenz  abzuleitende  Gesetzmäßigkeit,  daß  das  Verhältnis  der  LeJtvermö^^'en  des 
itt  Wasser  und  in  WaHser-Alkohol^emischen  gelösten  Salzes  fttr  alle  Konzentrationen 
lei  Alküholes  in  den  Genuschen  angenähert  konstant  ist. 


•'„  Alkohol 

04 

12S 

256 

512 

1024 

2018 

4096 

0 

— 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

20 

— 

56-9 

56-G 

56*5 

56-8 

571 

57*2 

40 

8  7 -3 

87-4 

370 

37*0 

37*1 

37*1 

— 

60 

30-2 

30-5 

30*5 

30'f> 

30*9 

311 

■ — 

80 

27*1 

27*7 

28*1 

28*5 

28*6 

28*8 

__= 

99 

23*7 

25-7 

27^4 

28^5 

29^5 

29*4 

— 

100 

23-0 

25-1 

27-0 

28*8 

29*9 

30*0 

. — 

Bis  zu  einem  Alkoholgehalt  der  Mischung-  von  80^/f,  ist  also  die  Gesetzmäßig- 
keit logenähert  erfüllt^  für  höhere  Alkoholgehalte  treten  8törungen  ein. 

Ganz  ähnliche  Verhältnisse  lassen  auch  die  UesuJtate  von  Wakeman  erkenueu. 
Deffielbe  fand  für  Kaliumjodid  bei  25®  C: 


V„  Alkohol 

256 

V 
612 

1094 

0 

100 

100 

100 

10 

78 

72 

72 

20 

57 

57 

57 

30 

4*5-7 

47 

47 

40 

40 

40 

40 

50 

35 

35 

35 

Auch  die  schon  mehrfach  angeführten  Messungen  von  Walker  und  Hambly 
Ibcrdas  Leitvermögen  des  Diäthylammoniumchlorides  in  Alkohol -Wassergemischen 
hetidgen  diese  Gesetzmäßigkeit. 

Streng  gültig  scheint  dieselbe  allerdings  nicht  zu  sein,  wenigstens  haben  die 
seJjT  sorgföltigen  Messungen  von  W.  A,  Roth*)  und  B.  Hchapire*)  über  die  Leit- 
vermögen des  Kaliumchlorides  und  Natriumohlorides  in  wässerig-alkoholischen  Lösun- 
-'fii  bei  LH^c  ein  langsames  .Sinken  der  Cohen  sehen  Konstante  mit  steigender  Ver- 
düuDUüg  erkeunon  lassen. 

Bezeichnen  wir  mit  X  das  molekulare  Leitvermögen  in  Wasser,  mit  //  das 
Leit\*ennögeo  in  achtprozentigem,  mit  )/'  das  in  20'3prozentigem  Alkohol,  so  be- 
tragt nach  Roth: 


r 

X 

X' 

X" 

r 

X 
X" 

80 

117*78 

88*93 

59-68 

1*324 

1*974 

60 

120*66 

91*09 

61  04 

1-325 

1-977 

90 

122*10 

92*22 

61-78 

1-324 

1*976 

120 

123-00 

92-97 

62^28 

1-323 

1*975 

150 

123*64 

93-51 

62-65 

1*322 

1*973 

180 

12413 

93*92 

62-94 

1-322 

1-972 

300 

125*32 

94*9^i 

63-71 

1-319 

1-967 

*)  ZeitBchr.  fiir  physik.  Chemie  42,  209  (1902). 
*)  Ibid.  4«,  513  (1904). 


600      126-61      9618      64*62      1'316      1-959 
OD      180-10      99*86      68*00      TSOS      1'903 

Daiiacb  hat  ea  den  Auöcliein»  als  ob  der  Abfall  der  KoBstante  in  koozentriertai 

Alkohollösungen  beeonderB  stark  ist. 

Für  das  Natrhimehlorid  ergibt  sich  nach  den  MesBungen  von  Scbapire  eil 

noch  etwas  stilrkeres  Absinken  der  Cohen  sehen  Konstante  mit  sinkender  Ktinxoi 

tratiDD.    Das  Verhältnis 

a 


A  (in  Wasser) 
X  (in  Alkohol- Waaser) 
ergab  sich  für  die  unter  v  verzeichneten  Verdünnungen  und  die  nnt€r  p  angegel 
Prozentgehalte  des  Löatingsmittek  an  Alkohol: 


T 

p  =  7'98& 

H  ^  16*18 

p  =  20-35 

p  .  24-67 

p  ^  33-^ 

30 

1-323 

1-742 

1-979 

2-145 

2-563 

^fi 

1-31T 

1-726 

1-955 

2135 

2-55IES 

90 

1-314 

1*717 

1-945 

2*  129 

2-556 

120 

1*311 

1-712 

1-938 

2-126 

2*550 

300 

— 

1-695 

1-920 

2114 

2-540 

600 

1-302 

1-689 

1-913 

2-108 

2*536 

900 

l'30l 

1-685 

1-888 

2-104 

2-533 

1 


Danach  hat  es  den  Anschein,  aU  ob  für  die  Abweichungen  von  der  in  Fmg« 
stehenden  Gesetzmllßigkeit  die  chemische  ZiiBammensetziing  des  gelösten  Elektro- 
lyten nicht  ganz  ohne  Einfluß  ist  Doch  handelt  es  sich  in  dem  vorliegendea  Fall« 
nm  relativ  geringe  Unterschiede^  die  man  vernachlilssigen  kann,  wenn  man  sieb  mit 
angenliherten  Resultaten  begnügt.  Die  betreffenden  Konstanten  betragen  nach  einer 
von  Cohen  aufgestellten  Tabelle: 
Elektrolyt  Fjo 

KJ  (bei  18«  C)  ~ 

KJ  (bei  25"^  C) 0*73 

KOI  (bei  25«  C)    ....  0^73 

Na  Ol  (bei  25*^0)  ....  0-75 

HCl  (bei  25» C)  .....  0-75 

NaCgU^OjCbei  25«  0)  .  -- 
Die  Unabhängigkeit  der  Größe  F  von  der  Zusammensetzung  des  gelösten  Eiek* 
trolyten  selbst  innerhalb  der  durch  die  vorstehende  Tabelle  gekennzeichneten  ABlllÜl^ 
rung  scheint  für  die  schwach  diösoziierten  Säuren  nicht  zu  bestehen.  Schon  Wake^ 
man  fand  fUr  die  Beeinflussung  des  Leitvermögens  der  verschiedenen  Säuren  tiordi 
Alkoholzusatz  sehr  verschiedene  Werte.  8ü  ergaben  sich  fUr  Glykolslim-e  ;v==  134) 
und  OxaMure  (v  =?  1024)  die  folgenden  niolekulai*en  Leitvermögen: 


F.0 

1^.0 

F.0 

f« 

0-57 

— 

0-37 

— 

0-57 

0-47 

0-40 

0-35 

0-57 

0-47 

0-40 

0-35 

0-59 

0-49 

0-41 

0-37 

0-60 

0-48 

0-40 

0-32 

— 

— 

— 

0-36 

.  Alkohul 

Glyk  Ölsäure 

X 

0 

50-49 

10 

32-78 

20 

22-46 

30 

15-38 

40 

10*78 

50 

7-08 

>.(H,0) 


1  (Alkohol) 

Oxalsäure 

X 

— 

48-90 

1-54 

29-38 

2-25 

20-39 

3-28 

13-39 

4-68 

8*19 

7- 13 

6-03 

X  (Alkoboh 


1*63 
2-39 
3-65 
5'97 
9-71 
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Nach  demselben  Forsdier  betiii^  die  prozentische  Verminderung  am  Diesoxia- 
tiona^rades  in  einer  ninfzi^rozentigeii  Alkobolanfiösun^  verglichen  mit  dem  Dis- 
aomtioosgrad  in  einer  rein  wiiaseri^en  Lösnng: 


V 

o-Nitröbenxol'- 
siiure 

BmmeBaig- 
siiurn 

Glyk  Ol  säure 

CyanesBlg' 
säure 

128 

73^79 

öü'89 

57-62 

'       48-78 

256 

70-66 

58*16 

57-63 

45*2Ü 

[Am  klarsten  erkennt  man  den  verschiedenen  EinfliiÜ,  den  Aikoholznsatz  zu  den 
[iligerif^en  Iij8uu;:en  vei-schiedener  Säuren  auf  den  Dissozfaüona^rad  der  letzteren 
rmftbt,  aua  den  von  Godlewski  ermittelten  DiBsoziationakonstanten : 


K>  10^ 

%  Alkohol 

Salizyl 

Cy  an  essig- 

Bromessißf^ 

aäurti 

saure 

HÄure 

0 

lOÜ 

370 

138 

10 

95 

S60 

131 

20 

88 

210 

85 

30 

57 

192 

58 

40 

33 

120 

35 

50 

18 

76-5 

20-5 

00 

11 

57-3 

10-2 

70 

4-6 

29-2 

5-7 

80 

1-8 

10-7 

1-7 

do 

0-57 

2-5 

0-43 

100 

0^013 

0-05 

0-015 

Theorie  der  Isohydriseheii  liömuigen. 

Es  ist  eine  alte  Erfahr unj^^^  daß  das  Leitvermög^en  der  gemischten  Lösungen 
'^%  Ekktrolyte  mit  einem  gemeinschaftlichen  Ion  durchaus  nicht  immer  gleich 
^^^  mittleren  Leitvermögen  der  Komponenten  der  Mischung  ist.  Paalzow  z.  B* 
M  für  den  Widerstand  der  beiden  Lüstingen 

ZuS(\  +  50  HjO  =  232600 
Oll  SO^  +  fjO  HgO  -=  213832 

Di©  Mischung  gleicher  Volumen  dieser  beiden  Losungen  hatte  den  Wideretand 

193920  statt  223216 

<^^D  mau  hätte  erwarten  sollen ,   wenn  der  Widerstand  der  Mischung  gleich  dem 

toi  der  Einzel  widerstände  wäre. 

Es  gibt  jedoch  fUr  alle  Elektrolyte  eine  Konzentration  der  Lösung,  für  welche 
I&  Mijcliang  die  mittlere  LeittÜhigkeit  hat.  Lösungen  von  dieser  Konzentration 
flewit  Arrhenius*)  isohydrischc  Losungen.  Die  allgemeine  Bedingung  flir  die  Iso* 
Mri*!  der  Lösungen  zweier  binärer  Elektrolyts  mit  einem  gemeinschaftlichen  Ion 
Mi  aichj  wie  derselbe  Forscher  gezeigt  hat,  mit  Hilfe  der  Theorie  der  elektro- 
Ijtiscben  Dissoziation  leicht  angeben« 

Wir  he»chränken  unsere  Betrachtung  auf  die  verdünnten  AuÜ^Jsungen  schwach 
&BOciierter  Elektrolyte,  so  daß  wir  die  einfachen  Formeln   anwenden  können. 


*)  Zeitachr.  für  physik.  Chemie  '2,284  (1888), 
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Nehmen  wir  an,  wfr  hätten  es  mit  den  verdünnten  Lösungen  zweier  einbagischer 
Säuren  zn  tun,  die  also  dae  Wasaerstoflion  gemeinschaftlich  haben*    1^  seien  in  der 
Loanng  der  ersten  Saure  enthalten: 
n.  Änionen, 
üH  Kationen^ 
Do  unzeröetxte  Molekeliij 
n  Molekeln  Wasser, 
Ks  muü  dann^  konstanten  Druck  und  konstante  Tempei'atur  vorausj^esetzt : 


n 


=  kl  «0 


1) 


sein^  wenn  kj  die  Dissoziationskonslante  der  betreffenden  8änre  bezeichnet. 
Die  Losung  der  zweiten  Säure  enthalte  in  K  Molekeln  Wasser: 
Nh  Kationen, 
N»  AnioneUj 

No  unzersetüte  Molekeln. 
Ist  die  Dissoziationskonstante  dieser  Säure  gleich  k^  ^  so  muß  die  Beziehung 
bestehen :  ^     %r 


K 


=  k,No 


'-?) 


Sind  die  Losungen  der  beiden  Säuren  isohyd riech,  so  darf  sich  beim  Mischen 
der  Dissoziationsp-ad  der  gelösten  Süuren  nicht  ändeni ;  es  muß  also  die  Anz:ibl  der 
beiden  verschiedenen  Anionen  sowie  die  der  unzersetzten  Molekeln  dieselbe  bleiben. 
Die  Anzahl  der  Wasserstoffionen  wird  in  der  gemischten  Losung : 

Hb  +  ^h 

die  der  vorhandenen  Wassermolekeln: 

n  +  N 

Für  jede  der  beiden  Säuren  muß  aber  das  durch  die  Dissoziations konstante 
nonnierte  Diasoziationsj^leichgewicht  bestehen,  es  müssen  also  die  beiden  Glei- 
Ghun^^en  eriuUt  sein : 

(n.  +  N,)n.   _^^^^ ^^ 


N  +  n 


=  ksN„ 


4) 


N  +  n 

Dividieren  wir  die  Gleichung  1)  durch  die  Gleichung  3)  und  die  Gleichung  3) 
durch  die  Gleichung  4)^  so  erhalten  wir: 

nk  Nh_ 

N 


Das  ist  der  von  Arrhenius  abfreleitete  8atz,  demzufolge  ahio  zwei  S;lui*e> 
lösungen  isohydri8ch  sind,  wenn  ihnen  dieselbe  Konzentration  der  Wasserstoffionen 
entspricht.  Allgemein  werden  also  die  verdünnten  Lösungen  zweier  Elektrolyte  mit 
einem  gern einschaft heben  Ion  nur  dann  isohydrisrh  sein^  wenn  dem  gemein- 
schaftlichen Ion  in  beiden  dieselbe  Konzentration  zukommt. 

Dieser  Satz  kann  nur  gelten,  solange  die  betreffenden  Elektrolyte  dem  Ost- 
wald sehen  Dissoziationsgesetz  folgen. 

Fflr  schwach  dissoziierte  Säuren  hat  denn  auch  Arrhenius  seinen  Satz  mit 
befriedigender  Annäherung  bestätigt  gefunden.     Er  fand  für  den  aus  dem  Leit- 
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vermögen   abgeleiteten   Gehalt  an   Wasserstoffioneii    für   verdünnte    isohydrisclie 
SäarelÖaiiDgen: 


Oxalftätire 

Weinsiiure 

Aiweisetiaäure 

E.(isigiiüare 

Mittel 

21-37 

19*07 

— 

— 

20-82 

4-09 

4*17 

4-42 

3*90 

4-18 

1-24 

1*25 

1-44 

1*33 

1*32 

In  dieiäer  Tabelle  ßgurleren  zwei  schwache  zweibasische  Häuren^  die  Oxalftäure 
Jind  die  Wemsätire.  Es  lilßt  sich  durch  eine  einfache  Betrachtuiif:  der  Nachweis 
daftir  erbringen,  daß  auch  die  Lösung  einer  zweibaBischeu  Säure  mit  der  einer  ein- 
Wschen  Säure  nur  dann  isohydrißch  sein  kann,  wenn  die  Wasserstoölonen  in  den 
l)«iden  Lösungen  dieselbe  Konzentration  haben. 

Bleiben  wir  bei  der  Oxalsäure.    Dieselbe  zerfällt  zum  Teile  in  die  Ionen; 

COOH 

)  und  H 

coo 
coo 

mn  Teil  in  das  zweiwertige  Anlon  |        und  zwei  Wasserstoffionen, 

COO 

£8  betrage  in  der  Ldsung  der  Oxalsüure  die  Anzahl  der 


unzeraetzten  Molekeln 
WaaBerstoflionen  .  .  . 
einwertigen  Änlonen  . 
zweiwertigen  Änioneu 
Wassermolekeln  .  .  . 


tu 
nb 
% 

n 


^imlUsea  die  beiden  Oleichgewichtsbedingimgen  bestehen: 


ßh  n. 


*-  ==  kj  no  und 


nb^ng 


^  K  «'> 


wenn  kj  und  kj  die  betreffenden  DisBOziationskonstanten  bezeichnen,    Fm  die  ein- 
Wscbe  Säure  haben  wir  die  Gleichgewichtsbedingung: 


N 


=  kN. 


Sind  die  beiden  Süurelösungen  isohydriöchj  so  müssen  ftir  die  gemischte  Losung 
die  Gleichgewichtabedingungen : 


(Nh  4-  n„)  D^ 

n  +  N 


=  kj  n^; 

(Nh  +  nh)  N, 


(Kh  +  nh)*  nj 


(n  +  N)* 
.  kNo 


k^n^s 


N  +  D 

erfüllt  sein.  Man  sieht  unmittelbar,  daß  diese  Beziehungen  gleichzeitig  nur  bestehen 
kSmm,  wenn:  ill  _  ^ 

n    ~    N 

mtf  d.  k  wenn  die  Konzentration  der  W asser stoffionen  in  den  beiden  ur-sprüngUchen 
UtaUDgen  denselben  Wert  hat. 


I 


Eine  weitere  Bestätigung  der  Arrh  cd  ins  sehen  Theorie  der  isohydrisi 
I.iisiingeTi  haben  die  Messungen  von  Barrawater^)   Über  das  lieitvermögen 
MisehunfreB  schwacher  organischer  Säuren  in  verdünnten  Li^sun^en  erbracht 
diese  Säuren  gilt  das  einfache  Ostwal  dache  Verdünnungsgesetz,  dem  wir  die  Fol 
geben  können:  y;  u  -^  y)  =  K y;-  v^ 

Ti   die  GeeamtkonzeutratioD, 
7   den  DissoziationBgrad^ 
K  die  DisBoziationskonstante 

bezeichnet.  Da  nun  für  schwach  dissoziierte  Elektrcdyte  besonders  in  verdlinnten 
Auflösungen  die  Beweglichkeiten  der  Ionen  sehr  angenähert  als  von  der  KonzentmtioB 
unabhängig  betriichtet  werden  können,  so  ist,  da 

zu  setzen  ist,   das  spezifische  Leitvermögen  des  Elektrolyten  gegeben  durch  dia  ^ 

Es  soll  mm  das  Leitvermögen  verschiedener  gemischter  Bäuren  ein  facti  glach 
der  Summe  der  Leitvermögen  der  einzelnen  Säuren  in  der  Mischung  Bein^  al^o: 

k  =  Ti  T^i  \^  +  Tt  %  h^  + 

Die  Konzentrationen  t]i,  r^  etc.  sind  durch  die  Zusammensetzung  der  Löftimi] 
gegeben,  die  den  einzelnen  Säuren  entsprechenden  Dissoziationsgrade  wären  gemiJ 
unserer  Theorie  zu  berechnen  mit  Hilfe  des  Systems  von  Gleichungen: 

(1  —  Vi)  ■';i  =  Kj  Y^r,i  (YiT^i  +  Ti''*»  + +  Ta  tjj 

(1  —  Tä)  ^is  =  ^  Ya^^a  CTi  ^i  +  T»  ^g  "^ +  Tö  t^,«) 

Flii-  die  Mischungen  zweier  solcher  schwachen  Säuren  hätten  wir  daher  tue 
Gleichungen:  .1  -  t,)  =  K,  t.  ^.^  ,,  +  ,,,,) 

U  —  T»)  =  l^aTs  (^^1  Ti  +  T^8  Ta) 
aufzulösen,  was  am  bcKten  durch  Probieren  gelingt, 

Barmwatcr  hat  für  eine  Reihe  von  Säuren  und  ihre  Gemische  diese  Reclmimg 
durchgeführt  und  hat  die  so  berechneten  Leitvermögen  mit  den  direkt  gefundenea 
verglichen.  Eh  hat  sich  dabei  eine  sehr  befriedigende  Bestätigung  der  Theorie  er- 
geben. So  fand  er  für  Essigsäure  (1)  und  OlykolsÄure  (2): 


Tji  ?:  w 

i)s  >   10" 

(kl  +  ki)  X 10« 

kXW 

5  1149 

2-6044 

219-4 

2200 

10-3668 

2-6044 

2450 

245*0 

5'B920 

5-0072 

298^2 

298  3 

10  3668 

5*0072 

316-6 

316  5 

5-3920 

12-738 

473-6 

414-8 

10-8668 

12*73« 

485*3 

485-0 

6-8920 

25-107 

671-3 

671-2 

10-8668 

25'107 

679-6 

678*5 

ffote  Oliereinatimmung  ergab  sich  für  die  aämtUchen  untersuchteii 

0^irÜ|p»  MeMungen  können  anter  Umständen  zu  sehr  interesäant«n  chemiaeben 
Srliteflcmi  Ahf«fi     Hat  man  durch  Probieren  zwei  isohydrische  Lösungen  a  und  h' 

';  'Mmki.  ftU  l^Uynlk.  Chemie  45,  557  (1903). 


Eweier  ^ureu  auixefuaden  unrl  Btdit  man  von  einer  dritten  Säui-e  riiie  ]i)suti^'^  c  her, 
Idie  mit  der  Lösunjr  a  isohy drisch  ist,  so  ratisseii  auch  die  Lusuiif^eii  b  und  c  luit- 
l einander  ihohydriscli  sein.  K,  Htifraann  ^ '  fand,  daß  eine  Salzsäureiosung  von  dem 
I Leitvermögen  1^  ^  0*7441 

I  isohydriBch  ist  mit  einer  ßromwasserstottlösung  TOn  dem  Leitvermdgen 

kg  =  0-7504 

und  einer  Schwefelsäiirelöaunf^  von  dem  Leitvennö^iiren : 

k^  =  0"7U81 

Die  genannte  Bromwasserstofflösuug  erwies  sichj  wie  die  Theorie  erwarten 
i^f  alB  isohydriseh  mit  der  angeführten  SchwefelsHnre: 


berechnet 

0-7398 
0-7187 


gefunden 
0-7272 

o-iBoa 

0-7155 


l  Vol  HgSO.^  +  1  Vol  HBr 
l     .      .      .     +3     .       . 
^     .      .      .     +  t      .       . 

Mit  der  angeführten  SchwefelBäurelöaung  isohydrisch  erwies  sich  eine  Chrom- 
aäureiöäung  von  dem  Leitvermögen: 

k^  0-4619 

Dieselbe  war  aber  durchaus  nicht  isohydrisch  mit  der  früher  angefillirten 

,  '^tlzsÄnrelösun^ : 

k 

bereehnet  fjefuiiden 

1  Vol  HUI  +  1  Vol  HjOO^  ...  0-^030  0"50n 

Es  wird  dadurch  die  Vermutung  nahegelegt,  daß  die  Salzsäure  und  die  dirom- 
j  liare  innerhalb  der  gemischten  Lösung  zum  Teil  zu  einer  komplexen  Säure  zusammen- 
I {»treten  sind.    Ist  dem  so,  dann  müßte  für  Salzsäure  und  Chromsäure  überhaupt 
ne  der  Ißohydrie  eutsprecliende  Konzentration  auffindbar  sein.  Das  scheint  in  der 
I  Tit  der  Fall  zu  sein.  Mit  der  Salzsäure  von  dem  Leitvermögen 

k  =  0'7441 

«nries  sich  beim  Mischen  gleicher  Volume  eine  ( 'hromsäurelösnng  von  dem  Leit- 


0-mH2 


*lM9oliydriticb,  denn  es  ergab  sich: 

l  Vol  HCl  +  1  Vol  11^  Cr  0^ 


liprcchnet 
0-4909 


gefurnien 
0-4911 


Diese  Isohydrie  besland  aber  nicht;  sowie  man  die  beiden  Lößuugen  in  anderen 

Virblltnissen  miteinander  mischte: 

k 
berechnet  gefunden 

3  Vol  HCl  +  1  Vol  Hj  Cr  fi^  .    0^6176       0'6395 

1  «   ^  +  3  ,»„,,..  ,  0-3647       0*34 7B 

Für  stäj*k  digsoziierte  Elektrolyte,  die  in  ihreu  verdünnten  Lösungen  dem 
I Zustande  vollkommener  Dissoziation  sehr  nahe  sind,  werden  gleich  konzentrierte 
f  I^fongen  in  erster  Annäherung  auch  isohydrische  Lösungen  sein.     Ist  hingegen  die 


«)  Zcitschr.  für  phyaik.  Chemie  4&,  584  (1903). 
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eine  der  gemiRchten  Substanzen  stai^k^  die  andere  hingegen  schwach  dissoziiert^  so] 
werden  gleich  konzentrierte  Lösungen  derartiger  Substanzen  diirehaus  nicht  isohy- 
driache  Lösungen  sein*  Bei  der  Miscliung  iler  beiden  Lösungen  wird  also  das  Disso- 
ziatioDKgleichgewicht  der  beiden  gelösten  Elektrolyte  gestört^  es  wird  sich  ein  neues 
Gleichgewicht  mit  verändertem  Dissoziationsgrad  der  beiden  Elektrolj^te  herstellen^ 
und  zwar  liüt  sieh  die  Richtung,  iu  der  diese  Änderung  des  DisRoziations^ades  ver- 
laufen wird,  nnscliwer  angeben. 

Wir  setzen  voraus ^  daß  man  die  Lösung  des  stark  dissoziierten  Natriumsalzes 
einer  schwachen  Säure  mit  der  gleicli  kanzentnerten  Lösung  der  ungleich  schwiieiier 
dissoziierten  Säiire  mischt.  Es  mögen  in  der  urnprlingHcIien  Lösung  des  Natrium- 
B&bes  vorhanden  sein: 

ni  Natrium ionen^ 

n^  An  innen, 

no  unzersetzte  Molekeln^ 

n  WaasermoiekelO; 
80  mufi  die  Gleiehgewiehtsbediugung : 

— -_k,no 

erfüllt  sein,    Ftlr  die  nchwacli  dissoziierte  Säure  hingegen  besteht  die  Gleichung: 

Fl  * 


Misclien  wir  die  beiden  Lösungen  miteinander,  so  wird  sich  ein  neuer  Gleick- 
gewichtszustand  herstellen.    Filr  das  Natriumsalz  hat)en  wir  dann  die  Gleichung: 


und  flir  die  Säure  muß: 


n\  (na  +  N'O 

n'h(iiV  +  n;) 


Kjn'a 


=  K,N'„ 


sein.  Da  n'a  unter  jeder  Bedingung  größer  sein  wird  als  N'^^,  so  ist  die  zweite  für 
die  Säure  aufgestellte  Gleichung  nur  möglich,  wenn 

n'h  <:  Nh 

ist.  Der  Dissoziationsgrad  der  schwach  dissoziierten  Säure  wird  also  durch  den 
Zusatz  ihres  stark  dissoziierten  Natriumaalzes  jedenfalls  zurückgedrängt;  der  Dis- 
Boziationsgrad  des  stark  dissoziierten  Natrium salzes  hingegen  wird  durch  den  Zusatz 
der  schwach  dissoziierten  >Säure  nur  wenig  geändert  werden. 

Wenn  wir  uns  mit  einer  angenäherten  Lösung  begnügen j  so  können  wir  die 
Gleiclningen  etwas  einfacher  gestalten.  Der  Dissoziationsgrad  der  Säure  in  der 
gemischten  Lösung  sei  x^  dann  ist: 

N'u  =  Nk  lind  N',  =  K  (1  -^  x) 

wenn  N  die  Gesamtanzahl  der  von  der  Saure  vorhandenen  Molekeln  bezeichnet. 

.Setzen  wir  den  Dissoziationsgrad  des  Natriumsalzes  in  der  gemischten  Lösung 
gleich  y,  so  ist ;  ,  ^.j  ,         .^  . , 

da  ja  von  der  Säure  und  dem  Kalz  unserer  Voraussetzung  gemäß  gleich  \1ele 
Molekeln  vorhanden  sein  sollen.    Bezeichnen  wir  endlich  das  Volum  der  Lösung, 
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welches  je  eine  Molekel  der  Siiure  und  des  Salzee  enthält,  mit  V,  so  köiinen  wir  das 
letztere  proportional  dem  Bruch:  » 

~N~ 
setzen.    Die  Gleichgewichtsbedlngan^cn  nehmen  dann  die  Form  an ; 

I  -v  (3t  +  y)  =  (1  —  X)  KsV 

I  .  y  {t  +  y)  ==  (1  -  y)  K.V 

welche  dnrcb  Aiiflösong  liefern: 

Iy  +  K,v 


Man  kaue  nun  in  erster  Annäherung  das  x  am  der  ersten  Gleichung  herechnen, 
indem  man  fllr  y  den  Dissoziations^ad  des  Natrium salzes  einsetzt,  der  sich  auf  eine 
gjeich  konzentrierte,  reine  l^ösung  bezieht  So  erhält  man  einen  Wert  x  ^=^  Xjj  setzt 
I  man  denselben  in  die  zweite  Gleichun^^  ein,  so  erhält  man  einen  Wert  y  =  y^,  den 
jman  wieder  in  die  Gleichung]:  fllr  x  einsetzt,  und  s«  fort,  bis  die  Werte  von  x  und  y 
I  Beb  nicht  mehr  ändern. 

Das  Zurückgehen  des  Disgoziationsgradea  der  Säure  muß  sich  nun  natürlich 
dafi'b  die  der  Pjildunjjrswiirrae  der  Siime  aus  ihren  Ionen  entsprechende  Wärraetrinunj^T 
verraten,  und  zwar  UiÜt  mdi  dieselbe  nach  früheren  Auseinandersetzan^en  iinBchwer 
Wrechnen. 

Thomsen^)  fand  bekanntlich: 

(NaFlaq,  HPIaq)  =  —  0'L>öfci  Kai 
ßnd  zwar  war  bei  dieser  Messung: 

V  =  7*2;  y  =  0-798;  K,  =  O^OOU; 
woraus  flieh:  x  =  0-012 

ergibt.  Der  Dissoziationsgrad  der  Siiure  vor  der  Vermischung  mit  dem  Nati'iumsalz 
befecbnet  sieb  ^emlß  der  Formel : 


=  0-0014 


2 


(1-T) 


Y  =  0-0  7  8 

■BitsoiKiatiolusgrad  der  Säure  ist  also  um: 

0-078  —  0-Ü12  =  0*066 

Iiiiröckgegaiigen.  Nun  werden  nach  den  Mesßunj^en  von  Arrhenins  bei  der  Bildung 
l«iiier  Grammolekel  FhiÖsiiure  aus  ihren  Ionen : 

—  n^bid  Kai 

^ftitT^i'ickelt;   dem    berechneten   Rückgänge   des  Disaoziationsgrades  der  Fluösiiure 
InfiAte  demnacb  eine  Wärmeentwicklunf!^  von: 

—  3'ö49  X  0-066  =  —  0^234  Kai 


')  Tbermochem.  Unters.  I,  158. 
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entsprechen,  ein  Wert,  der  mit  dem  van  Thomsen  direkt  gemessenen  sehr  Ällg^ 

nUliert  Übereinstimmt.  Abgesehen  von  der  außerordentlich  interessanten  BestAti^nng 
der  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen,  welche  diese  von  Era.  Petersen^)  ausj^e- 
führten  Rechniinpjen  liefern,  ißt  damit  auch  die  bis  dahin  gjinz  nnverständliche  WÄ^lJ^ 
ti^nnng  bei  der  Einwirkung  von  Flößsünre  auf  ihr  Natrimnsalz  erklart, 

H.  V.  »Stein wehr^)  hat  narh  Angaben  von  Nernst  diese  Folgerung  der 
Theorie  benutzt,  um  die  Difisoziation^wärmen  echwach  dissoziierter  Säuren  direkt  zu 
meßsen. 

Versetzt  man  das  Natronsalz  einer  schwachen  Hänre  in  so  verdünnter  A«f- 
lögungy  daß  man  es  praktisch  als  vollkommen  dissoziiert  betrachten  kann,  mit  der 
verdünnten  Auflösung  einer  starken  SHiire,  in  der  auch  die  letztere  als  vollkommen 
dissoziiert  gelten  kann,  so  wird  ein  bestimmter  Bmohtcil  der  ächwaclien  Säure  ab- 
geschieden, und  zwar  im  nicht  dissoziierten  Zustande,  da  der  Dissoziationsgrad  der 
8chw\icben  Säure  durch  die  Gegenwart  der  starken  Säure  auf  Null  reduziert  wird. 
Die  bei  dieser  Urasetzuog  auftretende  Wärmetönung  vermindert  um  die  V^erdönDttng»- 
wärme  der  starken  Silure  gibt  die  Bildwngswärme  der  abgeschiedenen  Menge  der 
schwachen  Säure  aus  ihren  Ionen, 

Die  Menge  der  im  nicht  dissoziierten  Zustande  abgeschiedenen  schwackn 
Säure  läßt  sieh  nun  leicht  berechnen.  Nach  dem  für  die  schwachen  SÄuren  gültigen 
Massenwirkungsgesetz  ist:  ^    ^ 

OhAo 

wenn  C  die  Konzentrationen  der  durch  den  Index  gekenuzelchneten  Masseoteilckn 
gibt.  Bezeichnen  wir  mit  e^  die  Konzentration  des  als  vollkommen  dissoziiert  zu 
betrachtenden  Natriurasalzes  der  schwachen  iSHure  in  der  ursprünglichen  IjOsdai!. 
so  ist: 


'  II  J  c 


Ca« 


Bezeichnet  ferner  e^  die  Konzentration  der  hinzngenigten,  ebenfalls  als  vollkoroßwün 
dissoziiert  zu  betrachfeudeu  starken  Säure,  also  auch  die  Konzentration  der  in  die 
Llisung  eingefUhrten  Wasserstoüumen,  so  ist: 

Cj  —  Chac  =  Ca 


Demnach  wird: 
woraus  man  erhält: 

^^ITAo  = 


Cj  +  c,  +  k 


^n 


c,  +c,  +  k 


)*- 


Als  starke  Säure  verwendete  v.  Stein  wehr  die  Salzsäure,  deren  Verdtt^mang^ 
wärme  bei  ca.  1 G^  0  er  ermittelte.  Die  von  ihm  direkt  gemessenen  Bildungswflnnen 
einiger  sehwachen  Säuren  aus  ihren  Ionen  betragen : 

Säure 
Ameisensäure 

Essigsäure 

Propionsäiu'e   ,  .   .   . 


Bildungswärme 

Teiujieratur 

0-36G  Kai. 

13**  C 

0'304 

16— rj 

a)  0-243 

15-6 

0-162 

18-7 

b)  0-247 

12-7 

0-231 

16-4 

0-189 

16-7 

')  Zeitachr,  für  physik.  Cbmie  11,  179  (1893). 
»)  Ibid.  an,  185  (1901). 
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Säure  Bildongswärme  Temperatar 

Buttersäure —  0-277  Kai.  lö'ö^C 

—  0-387  19-6 
Isobuttersäure —  0-ö3ö  17-6 

—  0-402  13-1 
Valeriansäure —  0-911  17-6 

—  0-805  13-0 
Benzoesäure +  0-570  12-7 

+  0-496  13-5 

Salizylsäure 1-317  13-5 

Blausäure 11-100  13—17 

Phenol 6-940  14-6 

6026  11-5 

Flußsäure —  3-006  19-5 

Das  allgemeine  Problem  der  Isohydrie  der  Lösungen  von  vier  Elektrolyten, 
denen  je  zwei  ein  gemeinsehaftliches  Ion  haben,  wollen  wir  nur  für  den  Fall 
andeln,  daß  die  Elektrolyte  sich  in  genügend  verdünnten  Lösungen  befinden^  um 
einfachen  Gresetze  anwenden  zu  können. 

Wir  nehmen  an,  die  zwei  Kationen  H^  und  H,  vereinigen  sich  mit  den  zwei 
onen  A^  und  A^  zu  den  vier  binären  Elektrolyten: 

1)  H,  A,;  II)  H,  A,;  III)  H,  A,;  IV)  H,  A, 

Denken  wir  uns,  wir  hätten  von  diesen  vier  Elektrolyten  vier  isohydrische 
ungen  dargestellt.  Es  sei  in  der  Lösung  I)  die  Konzentration  der  Kationen 

der  unzersetzten  Molekeln 


n^ 

_^ 
ni 


Es  müssen  danu;  damit  die  Lösungen  isohy drisch  sind: 

n^'  _  Hh"  _  nh^^  __  n,^y  _ 
ni   ~   n"    ""    n"i    ~    u^'f   ~  ^ 
\,  so  daß  wir  setzen  können: 

n^i  =  ßni;  n^"  =  ßn«;  n^™  =  ßn^«;  n^^v  =  ß^iv 

Bezeichnen  wir  die  Dissoziationskonstanten  der  vier  Elektrolyte  mit  k^,  k^,  kg, 
so  müssen  die  vier  Gleichungen  bestehen: 

-^  =  kl  oder  ci  =  ^j^ " - 


Denn  es  ist  ^^^^i^a  ^ 

das  gibt  durch  Einsetzen  von     q^i  _-,  ß^^i 

obige  Gleichung.  Ebenso  müssen  die  Gleichungen  bestehen: 

ß*n°  Q^^n^  ß*n^ 

kj  kj  K^ 


Mischen  wir  nun  die  vier  Lösungen  miteinander,  m  ht  för  den  ersten  Elekti 
lyten  die  Konzentration  der  Kationen 

^(nH  n>i)  

n»  +  n"  +  n»J  +  n'^ 


und  die  Konzentration  der  Änionen: 


ß  (»i  +  n^) 


+  n"  +  n'«  +  ni^ 


Die  Gleicbgewicbtsbedingung  für  den  ersten  Elektrolyten  innerhalb  der  ge- 
mischten Lc)sung  wtrd^  da  die  Losungen  unserer  Vorauaeetzung  gemäß  isohydmch 
waren,  mithin  keinerlei  Änderung  des  Dissoziationsgrades  durch  die  Mischung  lierbel' 
geführt  werden  kann: 

3«  (ni  +  n")  (ni  +  ni«) 


f.1  — 


kl 


k,  (ni  +  n"  +  ni"  +  n^^) 
eine  Gleiebnng,  die  nur  erfüllt  werden  kann,  wenn: 

EÜ  nm  ^  n^  n^^ 

ist.    Bezeichnen  wir  nun  die  Gesamtkonzentration  des  ersten  Elektrolyten  mit  %  j 
seinen  Dissoziationsgrad  mit  7^^  su  ist: 

=  TiC,  =dn^ 


Dh* 


wo 


n'  +  n"  +  nin  +  n" 

zu  Botzeti  ist.  Ebenao  erbalten  wir: 

T,  C,  =  dn«;  Ta  C,  =  dn^i;  7,  0,  =  än^^ 

Hetzen  wir  diese  Werte  für  n^,  n",  n"^  und  n^  in  die  gefundene  Bedingimg^ 
gleicbung  für  die  Ißohydrre  der  vier  Lösungen  ein,  so  kommt: 

Ti  *^i  Y4  *^4  ^^  Ta  ^i  Ts  ^'s 

Damit  also  die  v^ier  Losungen  isobydriscb  äind,  milssen  sich  die  Produkte  i 
Konzentrationen  der  Elektrolyle,  die  kein  gemeinschaft liebes  Ion  enthalten,  verkebi^ 
zueinander  verhalten  wie  die  Produkte  der  Dissoziationsgrade  dieser  Elektrolyte. 


oder: 


Modifikation  des  Guldberg-Waagesclien  Oesetzes. 

Da  dui*ch  die  Mischung  der  vier  isohydriscben  Lösungen  keinerlei  Änderung  ! 
in  dem  Dissoziationszuiätande  der  vier  Elektrolyte  herbeigeführt  werden  kann,  so  ; 
werden  auch  a  fortiori  keinerlei  weitere  ebemiäehe  Einwirkungen  der  vit-r  Elektro- 
lyte  auf  einander  möglich  sein.    Die  den  isobydrisehen  Lösungen  entspreebenJen 
Konzentrationen  geben  uns  also  auch  die  dem  cbemischen  Gleiebgewicht  innerbalhj 
der  gemischten  Losung  entsprechenden  Konzentrationen. 

Nehmen  wir  an,  man  ließe  eine  8äure  auf  das  neutrale  Natriumsalz  einer] 
zweiten  Säure  einwirken.  Es  ist  dann  naeb  hergestelltem  Gleichgewicht  eine  Teilung] 


«tflHM 


I  Natriumioü  zwiscljen  den  beiden  BäiireD  eingetreten ,  bo  daß  wir  in  der  resnl- 
den  Lösung  die  beiden  Säuren  und  die  lieiden  Natriurasalze  haben. 
Es  gebe  Cj  die  Konzentration  der  ersten  Siiure,  dann  bezeichnet  C,  die  Kon- 
z^ntTAtiou  des  gegebenen  Natriumsakes,  auf  das  diese  8ilure  einwirkt;  Cg  die 
Ki)iizeitration  der  durch  die  Verteilung  entstehenden  Säure,  C^  die  Konzentration 
des  neu  entstehenden  Natriumsalzes. 

Nach  den  Betrachtungen  von  Arrhenius  ^)  muß  dann: 

Nach  dem  alten  Gnldberg-Waageäclien  Gesetze  sollte 


im, 


C.C, 


=  const. 


sein.  Das  ist  nach  der  Theorie  der  elektrolytisehen  Dissoziation  nur  unter  gewissen 
Mln^^nngen  möglich.  Nehmen  wir  an,  um  die  Verhältnisse  übersiehtlicher  zu 
üuehen,  wir  hätten  auf  eine  Molekel  des  Natriurasalzes  eine  Molekel  Hliure  einwirken 
Usseii  ynd  ea  hätten  sich  nach  hergestelltem  Gleichgewicht  x  Molekeln  den  Natrium- 
saheß  umgesetzt j  so  ist: 


80  dafl  wir  erhalten  : 

(1 


Cj  =  Cj  =^  1  - —  X  und 

-X)» 


C,  =  Ca  ==  X 


llV^  „der  ^^  =  l/^^ 

Wir  können  nnu  mit  grofier  Annäherung: 

Tt  =  Ts 

Mhen,  d.  h.  den  beiden  Natriumsatzen   denselben  DissoziationBgr&d  zuschreiben, 
inB  wird:  , — 

1  —  ^       ^  -r. 

igÜJt  die  Anzahl  der  Natriumatome  ^  die  die  erste  Säure  tür  sich  nimmt  ^  wälirend 
1  Natriumatome  der  zweiten  Säure  verbleiben,     —        gibt  aonach  das  Ver- 


1- 


1  — X 


taltoig  der  Äf^nitäten  der  beiden  Säuren.     Nach  dem  alten  Guldberg-Waage- 

Hikfu  üenetz  sollte  dieses  Verhältnis  von  der  Konzentration  unabhängig  sein;  -^ 

uan  aber  nur  dann  von  der  Konzentration  unabhängig  sein ,  wenn  es  sich  um  zwei 
•tvke  Säuren  handelt,  deren  DissoziationsgrMd  nahezu  von  der  Konzentration  unah- 
klfl;ng  ist,  da  t^ie  dem  Zustande  vollkommener  Dissoziation   sehr  nahe   sind.    Im 

iJJgemeinen  wird  aber  das  Verhältnis     *    von  der  Konzentration  abhängig  sein. 

■Tb 
ottzen  wir  z.  B.  eine  starke  Säure  in  Wettbewerb  mit  einer  «chwaehen  Säure,  so  ist 

^1  angenähert  konstant,  7^  hingegen  wächst  mit  steigender  Verdünnung,  so  daß  \ 
kleiner  wird,  je  verdünnter  die  Losungen  sind.  Die  Afßnitäten  der  Säuren  sind 
demnach  durch  Üiren  Dissoziationsgrad  bedingt  und  alle  Hechnun;^^eu  über  Ver- 
tcüüngsgletcligewiclite  zweier  Säuren  auf  eine  Basej  die  die  Dissoziationsverhältnrsse 
Bichi  berücksichtigen^  müssen  zu  fehlerhaften  Resultaten  führen. 


Vgl,  auch  Arrheuius,  Zeitschr.  fllr  piiysik.  Chemie  5,  1  (1890). 
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Aof  dje  Verscluedeoheit  des  OiHsoziationsgradeg  ist  die  von  Thomsen  auf 
tlieriDoeheiiiischem j  von  Oatwald  auf  valumclieraiiicbera  We:ge  nachgewiesene  Än- 
derung (3«^8  TeilungsgleicligewichteK  einer  Base  zwischen  zwei  Säuren  mit  der 
chemigchen  Natur  der  Base  zur (Ickzuf Uhren.  iJlÜt  man  z*  B.  auf  ein  neutrales  SuJfat 
Salzsäure  einwirken,  m  ist  die  Hedingiing  fi\r  das  Gleichgewicht  nach  dem  roodi- 
iizierten  Gesetz  von  Guldber;r  und  Waa^e: 

TiVt(l  —  x)»  =  Y3T4^' 
wenn  die  Balzsäure  und  das  Sulfat  in  äquivalenten  Mengen  aufeinander  einwirken, 
R»  bezeichnet:  .,^  ^^^  Dissoziationi*grad  des  Hulfates. 

7j    „  »,  der  Salzsäure. 

7^    „  ^  dea  Chloriden. 

v^    ^  ^  der  Schwefelsäure. 

Da  wir  mit  großer  Annäherung 

7*»  ^^  Ta 
setzen  können,  bo  erhalten  wir;  '"  

1    —  X  »^      T4 

Der  Wert  von  x  hängt  also  von  dem  DisBoziationBgrad  des  Sulfates  ab.   Für 

die  Alkatreu,  deren  Sulfate  jcleich  stark  diasoziiert  sind,  wird  x  denselben  Wert 
haben.    Thoraxen  ^)  fand  auch  in  der  Tat: 

X 

Kalium Oi>36 

Natrium    .   .   .   ,   .  O'f>60 
Ammonium  .   ,   ,   ,   0*640 

Füi-  die  schwacher  dinsoziierten  Sulfate  den  Magnenium  und  der  Schwermetalle 
muß  das  x  hingegen  kleinere  Werte  haben^  und  zwar  umso  kleinere,  je  geringer  der 
Di88oziation8grad  der  beti^deuden  Sulfate  ist.  Auch  daä  haben  ThomsenB 
Mefijsungen  ergeben:  ^ 

Magnesium  *  .  ,  .  O'öSlO 
Mangan  .,.:..  0*ß8ö 

Eisen O'filB 

Zink 0-577 

Kupfer  ......  0-553 

Läßt  man  auf  das  sehr  schwer  läeUche  Bleiaulfat  Jodnatrium  einwirken  oder 
umgekehrt  auf  das  schwer  Rlaliche  Bleijodid  Natnumsulfat;  ao  stellt  sich  ein  Gleich- 
gewicht her  nach  der  stochiometrischen  Formel : 

PbJg  +  NajSO^  :^  PhSO»  +  2  NaJ 

Es  sollte  dann  also,  da  die  Konzentration  der  beiden  schwer  löslichen  Blei- 
salze  angenähert  gleich  1  gesetzt  werden  kann: 

7> — '^  ^^  const. 

sein^  und  zwar  sollte  der  Wert  dieser  Konstante  von  der  Konzentration  der 
angewendeten  Lösungen  unabhängig  sein*  Das  ißt  aber,  wie  Findlay^)  gefunden 
hat,  keineswegs  der  FalL   So  fand  er : 

M  Thermoehem,  CntersuchungCD  1^  142. 

»)  Zeitachr.  für  physik.  Chemie  34.409  (1900). 
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Aafiuigskonzentratiou 

NaJ               Na- SO, 

0^063            0^08655 

0*09865          0-09445 

EnrtkonjEentratJoii 
NaJ               Na«  80. 
0*1009             0-09202 
O'IOOS             0-09232 

0-2210 
0-2200 

007084 

0*06540 

0-03257 
0-03784 

0-06869 
0*06869 

0-03470 
0'03455 

0-2720 
0*2732 

0-05440 

0-04925 

0-01632 
0*02222 

0-05275 
0*05265 

0^01895 
0*01880 

0*2935 
0-2948 

0*04286 
0*04010 

0-00998 
0-01296 

0*04158 
0-04151 

0-01127 
0'01154 

0*3068 
0*2984 

0*02430 
0-02004 

0-00222 
0*00945 

0*02288 
0*02520 

0-00364 
0-00428 

0'2871 
0*2966 

Die  Versuche  wurden  in  der  Weise  angestellt,  dafl  man  xwei  gleiche  gemischte 
gongen  von  Natriamjodid  und  Natriurasulfat  hergtelltej  iingefillir  von  der  dem 
Gleichgewicht  entsprecli enden  Konzentrtition.    Zu  der  einen  Lasuug'  wurde  Natrium- 
[id,  zn  der  andern  Losung  eine  ilquivalente  Menge  von  Xatriümsulfat  hinzugefügt 
•und  diese  Lösungen  wurden  l>ei  einer  konstanten  Temperatur  von  25"  C  mit  einem 
(iemisch  von  reinem  Bleijodid  und  reinem  Bleisnllat  bin  zur  Herslellun^^  des  Gleich- 
gewichtes geschüttelt.    Wie  man  sielitj  sind  die  Zahlen  der  letzten  Kolumne  der 
'  ohi^en  kleinen  Tabelle  von  der  Konzentration  in  hohem  (irade  abhängig. 

Gemäß  der  Diasoziationstlieorie  ist  nun  aljer  die  Reaktion  so  aufzufasseu,  daÜ 
Jodionen  in  die  Lösung  fres^Iiad't  und  die  äquivalente  Menge  von  8<>j-lonen  aus  der 
Losung  entfernt  wird.    Die  Gleichgewichtsbedingung  lautet  daher 


(Ci)* 


^ÜOI 


^=  const. 


Findlay  hat  durch  ein  graphisches  Verfahren  die  Konzentration  der  Jodioiien 
und  der  SO j  Ionen  in  der  gemiseliten  Lösung  ermittelt  und  erhielt  auf  diese  Weise 
[für  die  oben  tabellierten  Versuche  die  folgenden  Gleicbgewjchtsfkonstanten: 

0-2547  I 
0-2535  ( 
0^3046  1 
0-3060  J 
0-3041  [ 
0*3054  ( 
0-3163  ( 
0-3078  / 
0*2914  \ 
0-3010/ 

Wie  man  sieht,  sind  fUr  die  verdilnnteren  Lösungen  die  öo  berechneten  Gleich- 
Ipwicbtökonstanten  innerhalb  der  Grejizen  der  Versuchsfebler  von  der  Konzentration 
[der  angewendeten  Lösung  unabhängig. 

Es  knüpft  sieh  an  diese  Versuche  eine  chemisch  sehr  interessante  Folgerung 
[kezfl^bch  der  fraktionierten  Fällung  von  8alzen,     Wenn  man  eine  gemischte  Lö- 
von  Natrinrajodid  und  Natriumsulfat,  in  der  die  Konzentration  der  Jodionen 
[TÖÄer  ist  aU  die  dem  Gleichgewicht  entsprechende  Konzentration  ^  mit  einem  Blei- 
langsam  steigender  Menge  verisetzt,  so  wird  sieb  nur  Jodblei  aiiBöclieiden,  bis 
flhs  dem  Gleiehge wirbt  entspn  ehende  Verhältnis  zwischen  der  Konzentration 

Jftko»  QrnaixiB  der  Blolitrochemie.  ä.  Aufl.  Ib 
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der  Jodtouüii  und  der  80f-Loiiea  hergestellt  Imt.  Erst  dann  wird  steh  Bl^tsalfal  und 
Bleijodid  bei  weiterem  Zusatz  eineä  lilgHcbeu  Bleisalzes  ausscheideü,  imd  zwmt 
immer  in  einom  konstanten  Verhältnis,  da  ja  die  Konzentrationen  der  beideo 
Anionen  in  der  tlüssigen  Lögung  immer  in  dem  kon^^tanten^  dem  Uleichg'e wicht  ml 
sprecbeuden  Verhältnis  zu  einander  stehen  müssen.  Das  Umgekehrte  wird  natürlich 
eintreten,  wenn  die  ursprlingliehe  Lösung  einen  Überschuß  von  SO^-Ioneu  enthltit 

Beide  Folgeruniren  der  Theorie  hat  Findlay  bei  seinen  Versuchen  voll- 
kommen bestätigt  gefunden. 

Wässerige  Lösungen  von  Chlor  sind  bekannth'eb  nicht  beständig,  sonder«  äu 
Chlor  wirkt  auf  das  Wasser  ein,  so  daß  Salzsiiure  und  unterchlorige  Säure  entstellt 
nach  der  Oleicbung :  ^.^^  +  H,  0  =  H  Gl  +  H  VI  0 

Jakowkin^)  hat  nun  darauf  hingewiesen^  daß  man  wesentlich  verschiedene  Glfticli* 
gewiebtsbedingungen  erhält,  je  nacbdem  man  den  Znstand  der  elektrolytiscben  Dil* 
soziation  berücksichtigt  oder  nicht.  Bezeichnen  wir  die  Konzentration  der  eiMelnw 
in  Betracht  kommeudt-n  chemischen  Individuen  durch  ein  C  mit  dem  chemisclien 
8ymbol  als  Index,  so  müßte  nacli  dem  alten  Guldberg -Waage sehen  Gesetze: 

Chci  Cflciu 


Cci, 


=  K 


sein,  da  wir  für  verdünnte  Lösungen  die  Konzentration  des  Wassers  als  kOü«tÄDt 
betrachten  können.  Da  nun  nacli  der  obigen  stöchiometrisehen  Gleichung  die  Kon- 
zentration  der  Salzsfinre  gleich  der  der  unterchlorigen  Säure  ist,  bo  wüi'den  wir  eine 
quadratische  Gleichung  erhalten: 


Ca. 


=  K  oder 


C 


uci 


VCci." 


Vk 


Ganz  anders  stellt  sich  hingegen  die  Gleicbgewichtsbedingung  heraus,  wenn 
man  die  Verhältnisse  der  elektrolytischen  Dissoziation  berücksichtigt.  Die  4jirke 
Balzsätire  wird  nahezu  vollständig  in  ilire  Ionen 

II  und  Ol 

zerfallen  sein^  während  die  schwache  unterchlorige  Säure  so  gut  wie  gar  nicht  dis- 
soziiert ist,  wie  Jakowkin  durch  Bestimmungen  des  i^eitvermögens  sowie  diirdi 
kryoskopische  Messungen  nachgewiesen  hat.  Die  Reaktion  bei  der  Einwirkung  de« 
Clilor  auf  das  Wiisser  besteht  also  darin,  daß  Wasserstofl'ionen,  Chbrionen  und  uiclit 
dissoziierte  uuterchlörige  Säure  in  die  Lösung  geschaht  werden,  so  daß  die  (tieidb 
gewicbtsbedingung  die  Gestalt  annimmt: 


OhCciObcio 


=  K 


Da  nun  wieder 


Gh  =  Cd  =  Chgio 
ißt,  80  erlialten  wir  die  kubische  Formel : 


Gci, 


K  oder 


VGci, 


=  VK 


Die  Messungen  von  Jakowkin  haben  in  der  Tat  erwiesen,  daß  nur  die  kuliiMsb 
Formel  einen  konstanten  Wert  für  K  liefert,  In  der  nachfolgenden  1  abelle  bcxetchatt: 

»)  Zeitwjlm  ilir  physik,  Chemie  3^,(513  (1899). 
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A  die  Gesaüat menge  des  Chlor, 

C  die  Menge  des  nicht  verschwundenen  Cljlür. 

Konzentrationen  sind  in  Gm  mmolekul  arge  wich  ten  pro  \  w^  der  Tjösnn^  aus- 
ckt.  Die  Temperatur^  bei  der  die  Moäsungeii  ausgeführt  wurden,  betrug  0''  C. 
Ute  demnach  nach  der  alten  Guldberg-Waage sehen  Formel: 

A  — 0  ^_ 

-y^==yK    sein, 

der  der  elektroly tischen  Dissoziation  Rechnung'  tragenden  hingegen: 
A—  C 


•/c" 


=  Vk- 


Itate   von   Jakowkins   Mesgnngen   sprechen  ganz  unzweideutig  für 
Formel : 


die 


A 

C 

/^K" 

1K 

7-87 

7-435 

5-35 

3*82 

2-49 

3-9185 

5*43 

4*31 

8*l>18 

1^922 

5*38 

4*83 

6017 

0-8735 

5*38 

5*50 

5*034 

0*5670 

5*41 

5*95 

3*713 

0*2BLn 

5*38 

6-76 

Der  Unterschied  zwischen   den   beiden   Gleiehf^ewichtsbedingungen  ist  aber 
ein  weitergehender.    Nach  der  alten  Forruel: 

s  der  Zusatz  von  anderen  Säuren  als  Salzsäure  oder  unterchlorige  Säure  für  die 
erzergetznng  durch  dag  Cblor  ganz  ohne  Belang  sein,  ebenso  der  Zusatz  von 
ilen  Chloriden,  Salzsäure  und  unterchlorige  Säure  müßten  ferner  im  gleichen 
B  verzögernd  auf  die  Wasserzersetzung  einwirken.  Berücksichtigen  wir  aber 
issozialions Verhältnisse,  welche  zu  der  Gleichgewich tsbedingung : 


€h  Gg  Chcio 
Cd, 


=  K 


I,  «0  ist  kJai-,  daß  alle  Säuren  wegen  der  durch  sie  in  die  Lttsung  eingeführten 
erstoffionen  nach  Maßgabe  ihres  Dissoziationsgrades  verzögernd  auf  die  Wasser- 
ÄUDg  einwirken  müssen.  Kur  ganz  schwache  Säuren,  wie  z,  B.  die  liorsäure, 
en  keinen  wesentlichen  Eintluß  auf  das  Ausmaß  der  Wasserzersetzung  ausüben. 
10  müßten  die  neutralen  Chloride,  wie  Kochsalz  oder  Kaliomchlond,  wegen  der 
Ionen,  die  aie  der  LiSaung  zufübreuj  verzögernd  wirken.  Unterchlorige  Säure 
\  auch  nach  der  letzteren  G leidige wichtsbedingnng  die  Menge  des  durch  das 
zersetzten  Wassers  lierabd rücken,  jedoch  der  l^^intlufl  der  unterchlorigen  Säure 
c  durchaus  nicht  dem  der  Salzsäure  jjrleich  sein.  Ilcnn  da  durch  die  letztere 
ösung  sowobl  Wasserstoffionen  als  (Jhlorionen  zugeitlhrt  werden^  so  müßte  die- 
eine  viel  energischere  Verzögerung  der  Reaktion  bedingen  als  die  unterchlorige 
.  Alle  diese  Forderungen  der  neueren  Theorie  haben  Jakowkins  Messungen 
immeo  bestätigt,  Kochsalz  und  Cblorkaliam  wirken  in  der  Tat  verzögernd, 
war  in  demselben  MaHe  wie  stark  dissoziierte  Säuren.  An  der  verschiedenen 
rkoQg  dei*  Essigaüure  und  ibrcr  drei  l'hlorsubstitntionsprodukte  ließ  sich  deut- 
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lieh  erkennen,  daß  der  Dissoziationsgrad  der  Säuren,  also  die  Menge  der  durch  m 
der  Lösung  xagefUhrteu  Wasserstoffionen  den  AusBcIiIag  fllr  die  verzögernde  Wir- 
kung gab.  Die  fast  gar  nicht  dissoziierte  BoraHure  war  für  die  Einwirkung  des 
Clilor  auf  das  Wasser  ohne  jeden  Belang. 

ünteriih lorige  Säni-e  wirkte,  wie  beide  Theorien  voraussehen  ließen^  v*^r 
auf  die  VVasserzersetzung.   Die  Erfahrung  sprach  aber  insofern  mit  voller  Iv 
helt  filr  das  modifizierte  Guldberg-Waagescbe  Gesetz,  als  sich  die  ver- 
Wirkung der  Salzsäure  als  ungleich  starker  herausstellte  wie  die  der  untere h.  ..,.,. 
Säure.    Die  Daten  eines  bei  l**  C  dnrcbgefllhrten  Vei^uches,  bei  dem  eine  Lusun^ 
von   unterchltiriger  Säure»   die  14*06  Grammolekulargewichte  im  Kubikmeter  drr 
Lösung  enthielt,  zur  Anwendung  kum,  mögen  das  erläutern: 

Zersetzungsgrad 


A 

11  Cl  0 

reiutiji  H|0 

ijOeicn  können 
triefte  H  Cl 

9*46 

0-599 

0*763 

0*355 

4-847 

0-7:i9 

0*898 

0*395 

2'^»4 

0*817 

0*956 

0*422 

1-986 

0*860 

0'978 

0*445 

Diese  Messungen^  die,  nebenbei  bemerkt,  eine  der  intereasaDtesteu  Hestäti 
ilpngen  der  elektrolytischen  Dissoziationstheorie  erbringen,  beweisen  also,  zu  welchen 
ganz  illusorischen  Resultaten  bezüglich  chemischer  Gleichgewichte  man  ohne  gehörige 
Berücksichtigung  der  Dissoziationsverhilltnisse  geführt  werden  kann. 

Die  I  lydrolyse  der  Salze  schwaclier  Basen  gibt  ein  weiteres  Beispiel  fllr  die 
uns  augenblicklich  beschäftigende  Frage. 

Ein  binäres  Salz  A  B  möge  durch  die  Einwirkung  des  Wassers  zerfalJen  in  die 
freie  Sil ure  HA  und  die  Basis  B Oll,  dann  haben  wir  nach  hergestelltem  GWcl*^ 
gewicht  innerhalb  der  Lösung  die  folgenden  unzersetzten  Molekeln  beziehlich  freien 
Ionen  anzunehmen:     aB,  HA,  BOH,  H^O,  A,  B,  II,  OH 

und  es  müssen  nach  der  Theorie  der  elektrolytisclien  Dissoziation  die  vier  foli^endwi 
Gleichgewichtsbedinguiigen  erfüllt  aem: 


Ca  Ob 

Ca  Oh 

~C„A 


=  \ 


=  k. 


ChCoh 

Ch.o 

OliCoH 
CßOH 


wenn  die  Größen  C  die  Konzentrationen  der  durch  die  als  Indizes  beigesetzten  chewi* 

sehen  Symbole  kenntlich  gemachten  Individuen  bezeichnen. 

Dui*ch  Division  der  untereinanderstehenden  Gleichungen   dureheinaQder  er 

halten  wir:  _  ^      r. 

k,    Cha  kg 


oder: 


k. 


Cb 

Cha  Cboh 
Cab  Ch^o 


Ca« 


k,k. 


CßOH 

=  K 


wo  K  eine  von  der  Temperatur  und  dem  Druck  abhängige;  von  der  Konzentr»ti*)B 
hingegen  unabhängige  Gruöe  bezeichnet 

I^jS  sei  von  dem  ursprünglichen  Salz  ein  Grammoiekulargewicht  in  v  Liteni  ^^ 
Lösung  enthalten.  Davon  seien  x  Grammolekniargewichte  durch  Hydrolyse  in  Säüt^ 


^    229    — 

ad  Rase  gespalten.    Es  bezeicline  n  die  Anz^bl  der  in  der  Losimg  vorhandenen 
NTiBwnnolekeln,  ferner 

7g  den  Disßoziationsgrad  dea  Balzeß, 

f»     ,  ^  der  freien  Säure, 

71,    .  „  der  freien  Base^ 

7»     -  ^  des  Wassere, 


Oai 


Chi  ^ 


(l— Tb)i 


Cbob  = 

u 

Wir  erhalten  demnach : 

xMi— ■r*)(i  — Tb) 


Ch,o  =  (1— Tw) 


=  K 


<«ipi'dÄ: 


ist: 


n(l  — x)(l— v,)(i_7^) 
n  =^  55'5  V 

(1— 7.)(l— Tw) 


=  55*5K 


v(l— X)  (l_^^)(l_-^,) 

Hier  iat  nun  foli^endes  an  bedenken:  7,:  nnd  7^  müesen  nahezu  gleich  Null 
Wi,  da  gemsLS  der  Theorie  der  iaohydrischen  Lös^nngen  der  ohnehin  schon  gering- 
1^'ge  Disßoziationegi'ad  des  Wassers  und  der  schwachen  Base  durch  die  Gegenwart 
der  freien  SänrCj  beziehlich  des  neutralen  Salzes  auf  Niill  herabgedrllckt  wird.  Ferner 
wird  7j  =r^  7a  sein,  d,  h.  der  Dissoziationsgrad  des  stark  dissoziieiten  Salzes  sowie 
^  stark  dissoziierten  Säure  werden  nur  wenig  voneinander  diüeneren.  Es  muß 
itttliiQ:  2 

=^  cotist 


v(l-x) 

^  Jftbj  aoJÄEge  der  Druck  und  die  Temperatur  konstant  sind. 

Diese  Folgernng  der  Theorie  fiat  Bredig^)  experimentell  bestätigt.  Ders*^lbe 
|tBl«rsuchte  die  Hydrolyse  der  Chlorhydrate  schwacher  Basen,  z,  B.  des  Änihn,  und 
jz^ur  ermittelte  er  das  x  mit  Hilfe  des  Leitvermögens  der  Lösung.  Dasselbe  sei  Mv, 
|i»muB  offeubar:  M,  =  (1  -  x)  /.,  +  xahci 

liwß,  weon  At  das  Leitvermögen  des  nnzersetzteii  Salzes  bezeichnet.  Denn  das  Leit- 
iTtnaOgeo  der  freien  Base  kommt  nicht  in  Betracht.  Um  das  i^eitvermügen  des 
jiiumetzten  Salzes  zu  ermittelnj  bediente  sieh  B redig  des  Kunstgriffes,  die  Hydr«.»- 
Iljiedes  gelösten  Salzes  durch  Zusatz  iler  freien  Bage  zu  verhindern.  Das  von  der 
|Mfn^i'  der  zugesetzten  Base  miabhiliigige  Leitvermögen  konnte  dann  als  X^  in 
IfodiQun^  gesetzt  werden.  Es  ergaben  nich  ffir  Anilinchlorliydrat  bei  der  Ver- 
«luiiir  mit  Wasser  (Mv)  sowie  bei  der  Verdiinnung  mit  ^  (\)  und  ^  (a^) 
I  "^^fnialer  Änilinlösung  die  folgenden  Leitvermögen: 

V  M^  >.i  \ 


64 

112-9 

ior9 

102-0 

128 

120-9 

10i^4 

104*4 

256 

129-7 

106**J 

106-7 

512 

140-1 

10  7-9 

107-9 

024 

153-1 

109*8 

109-8 

*)  Zeitacbr.  für  physik,  Chemie  tS,  321  (1894). 
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Demnach  geben  die  unter  \  und  /^  verzeichneten  Werte  das  Leitvermög«n 
des  unzersetzten  Salzes,  und  zwar  verdienen  diese  Werte  ein  umso  größeres  Zu- 
trauen,  als  Verh^uche  mit  Ealiumchlorid  erwiesen,  da6  der  Dissoziationsgrad  dieses 
Salzes  durch  den  Zusatz  von  Anilin  nicht  wesentlich  geändert  wird.  Wir  erhalten 
demnach  durch  Auflösung  der  obigen  Gleichung: 


und 


Const.  = 


Ju-y    """"     Ay 


V  Ah  ci  —  ^^T  J 


1^      My    —    Xy         Y 

V  Ahoi  —  ^-v  J 


Es  ergab  sich  in  der  Tat  für  Anilinchlorhydrat: 


V 

My 

Xy 

100  X 

Const 

32 

105-9 

97-9 

2-63 

45  "X  10=* 

64 

112-9 

101-1 

3-90 

40 

128 

120-9 

104-3 

5-47 

40 

256 

129-7 

106-4 

7-68 

40 

lorhydi 

•at  des  Paratoluidin: 

V 

My 

Xy 

100  X 

Const 

32 

101-7 

94-6 

2-33 

58  X  10^ 

64 

108-5 

97-8 

3-51 

50 

128 

115-8 

101-0 

4-83 

52 

256 

123-3 

103-1 

6-60 

55 

512 

132-9 

105-2 

9-03 

57 

Eine  andere,  chemisch  außerordentlich  interessante  Frage  ist  die  nach  der 
hydrolytischen  Zersetzung  der  Alkalisalze  schwacher  Säuren  in  die  freie  Säure  and 
Base  nach  der  stöchiometrischen  Gleichung: 

NaA  +  HgO  =  NaHO  +  HA 

wenn  A  das  Anion  des  in  Betracht  kommenden  Salzes  bezeichnet.  Das  zu  er- 
wartende chemische  Gleichgewicht  läßt  sich  durch  die  folgenden  Betrachtungen 
vorherbestimmen. 

Für  das  Wasser  muß  die  Gleichgewichtsbedingung  erfüllt  sein: 

Ch  Coh  =  k' 

wenn  k'  die  Dissoziationskonstante  des  Wassers  bezeichnet ^  da  angesichts  der  sehr 
geringfügigen  Dissoziation  des  Wassers  die  Konzentration  des  nicht  dissoziierten 
Wassers  immer  augenähert  gleich  1  sein  wird.  Nach  später  zu  erörternden 
Messungen  beträj^t  in  reinem  Wasser: 


Ch  =  C( 


•oii 


1-09  X  10- 


Wir  erhalten  demnach: 

Ch  Con  =  (1*09  X  lO-^)« 

Für  die  durch  die  Hydrolyse  in  Freiheit  gesetzte  schwache  Säure  muß  nach 
hergestelltem  Gleichgewicht  die  Gleichgewichtsbedingung: 
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Cha 

"erftUlt   sein,  wenn  k  die  DisBaziation8konstante  der  seliwaeh<^ii  Säure  bezeiclmet» 
Durch  Division  dieser  beiden  Gleiclmngen  durcheinander  erhalten  wir: 

CiiA  Coa  _  (1-09  X  10-^)» 
Ca  k 

Es  ht  nun  aber  leicht  einzusehen ,  daß  die  Konzentration  bowoM  dfur  Hydro- 
lyüonen  als  der  Säürcmolekelu  gleich  der  Konzentration  des  hydrolyderten  Sahsefl 
sein  mnß.    Denn  die  ITydroxjlionen  können  nur  von  dem  dnrch  die  Hydrolyse  ent- 
standenen Alkali  herrühren,  da  der  Dissoziationsg^rad  des  Wassers  dureli  das  Alkali 
auf  Null  hex-abged rückt  wird.    Ebenso  werden  die  onzeraetzten  SJturemolekeln  die 
Gesaintanzahl  der  durcli  die  Hydrolyse  entstandenen  Säuremolekeln  geben,  da  der 
Dissoziations^ad  der  schwachen  Säure  bei  Gegenwart  des  stark  dissoziierten  nicht 
bydroHäHierteo   Salzes   nur   verschwindend   klein   sein   kann.      Die   freien   Anionen 
endlich  rühren  von   dem  nicht   hydroljsierten   Salz   her,   das  w^ir  in   verd Hunten 
Lüäun^en  als  vollkommen  in  seine  Ionen  gespalten  betracliteti  können.    Ca  gibt 
demnach  die  Konzentration  des  nicht  hydi'olysterten  Salzes,    Bezeicbnen  wir  also 
mit  1  den  hydi-olysierten  Bruchteil  des  Salzes,  mit  v  das  Volum  der  Lönungj  das  ein 
Molckulai*ge wicht  des  Salzes  gelost  enthält^  so  geht  unsere  obige  Cxleichnng  über  in: 

_    X»  _  (1-09  X  10-'^)^ 

V  (1  — ~xy  ~  k 

I  wini  also  nmeo  größer  sein,  je  kleiner  k  ist,  d.  h.  der  Prozentsatz  de«  hydroly- 
mvUin  Salzes  steigt  mit  sinkender  DissoziationskoDstante  der  in  lietraeht  kommenden 
Saijre,  Die  Dissoziatioiiskonstanten  einiger  sehr  achwaclien  Siluren  sind  von 
Walker  and  Cormack*)  bestimmt  worden.   Dieselben  betragen: 

8äare  kXlO»« 

Essigsäure.   .......  18 0000 

Kohlensäure .  3040 

Schwefelwasserstoff  ...  570 

BorsAnre .17 

Blausäure 13 

Phenol.  .  , 1-3 

Daruach  berechnet  Walker^)  die  Hydrolyse  in  einer  Oa  normalen  Lösung: 

Hydrolyse  in  **/o 

Salz  berechnet  gefunden') 

Natriumazetat 0'Ü08  0'008 

Natriumbikarbonat  ...  0-06  — 

Natriunisulfliydrid   ...  0*14  — 

Borax. 0*30  0'50 

Natriiuncyanid 0-96  I'IO 

Natriumphenolat   ...  *  3-00  3*00 

Die  Theorie  liat  sich  also  vortrefflich  bewährt. 


')  Joom.  of  Chemie.  Soc.  77^  5  (1900), 
*)Züit8clir.  für  pbysik.  Chemie  32.  1S7  (U>OÖ), 
^Shielda,  ZeitÄchr.  ilir  pbysik.  Cla^mie  12,  1Ö7  (1898). 
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Aiitokatalyse. 

Die  ATiftdiaiitin^,  daß  die  chemisrhe  Aktionsfjihij^keit  einer  8?lfHT  m  erster 
Linie  von  ihrera  Dissoziationsgradej  also  von  der  Anzahl  der  in  der  Volnmcioheit  kf 
Säurelöanng  enthaltenen  WaBserstofflonen  abhängt^  bat  eine  ebenso  nnerwartetf  sU 
merkwQrdfgre  Hestiitig'un^  durch  einige  Messungen  von  Henry  d.  J.*)  gefunden.  Der- 
selbe fand  für  die  Umwandlung  der  -f-Oxyvaleriansäure  in  das  entsprechende  Ukto» 
durch  starke  Säiu^en,  daß  der  zeitliche  Verlauf  dieseB  Prozesses  dureb  die  auf  die 
sogenannten  Vorgtoge  erster  Ordnung  bezügliche  Formel: 


dx 
dt 


C(A-x) 


dargestellt  wird.    Bei  der  Einwirkung  schwacher  Säuron^  wie  z,  B,  der  f 
und  bei  der  fieiwilligen  Umwandlung  der  Oxysiiure  in  (las  Lakton  erwii- 
Formel  als  nicht  mehr  zutreffend:   daü  C,  welches  kunstiint  sein  sollte,  j 
eisten  Falle  stetig  ab,  im  letzteren  F^alle  stetig  zu.  Ost  wähl  äußerte  die  Vei: 
daß  es  ^ich  bei  der  freiwilligen  Umwandlung  der  OxysUure  in  das  Lakton  utn  eine 
Antokatalysn  handle,  d.  h.  daß  der  in  seine  Ionen  gesjialtene  Anteil  der  OxvaJlurf 
auf  den  nicht  dissoziierten  Anteil  einwirkt.    Diese  Frage  ließ  sich  besonder»  ^'ut  ni 
der  Oxy  valeriansiiure  untersuchen,  da  die  Umwandlung  derselben  in  das  Lakt4>n  mt 
vollständige  ist^  während  .iiah  die  >\"a8serab8paltuug  bei  der  Oxybuttersüurc  mir  bit> 
zu  einer  gewissen  Grenze  vollzieht. 

Betrachten  wir  ztmäebiit  den  einfacbei'en  Fall  der  freiwilligen  Laktonbifdnng. 

Nach  dem  Gesetz  von  der  Masseuwirkung  muß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  iu 
jedem  Moment  proportional  sein  der  Menge  der  nicht  dissoziierten  Siiure,  die  bin- 
lysiert  wird,  und  der  Menge  der  dissoziierten  Siture,  (Vii^  katalysiert  Die  KaBÄen* 
tration  der  Säure  ist  A  —  x,  wenn  A  die  ursprünglich  vorhandene,  x  die  hpreitü  in 
Lakton  verwandelte  Menge  der  Säure  bezeichnet.  Der  dissv^ziierte  Anteil  der  ^^i^ 
sei  Y  (A^ — x),  der  nicht  dissoziieiie  mithin:  (l  —  7)  (A  —  x),  so  mu8: 

1^  =  c-r  (1  -T)  (A- x)^  =  (>r  (A -it)« 

sein,  da  1  —  7  nahezu  gleich*  1  ist.   Es  muß  aber  ferner  nach  dem  oben  abgeleiteten 
Gesetz  von  Ostwald:  ^s  /^ ^  ^^  j^  q  ^^  -^\ 

seiu,  wenn  k  die  Dissoziationskonstante  der  Satire  bezeichnet.   Daraus  ergibt  sich: 

1 


"T  = 


[Vik  (A— x)-f  k»  — k] 


2(Ä  — i) 
so  daß  unsere  Differentialgleichung  die  Form  annimmt: 

äx   _    G 

TT  ~  ~2 
oder  nach  Integration : 

dx 


=  —  (A  —  X)  [1/4  k  (A  -X)  +  k«  —  k] 


J 


Setzen  wir; 


(A  —  X)  [y4  k  (A  —  k)  +  k«  —  k] 
z«=4k(A  ^x)  +  k^ 


=  — —  4-  const. 
2 


*)  Zeitschr.  flir  physik.  Chemie  la,  96  (1802). 


80  nimmt  iler  Aoädruck  auf  der  Unken  Seite  unserer  Gleicliimg  die  Form  an: 


(a  +  k) 


)Jer  nitli  der  Zerle^ng  in  Pai*tia!brllche : 

dz  1     /*    dz 

U^k)*  2k  U 

bk  iusfuhrnng  der  iDtegrationen  liefert 
1  1 


Jdz         _      ^     C    ^^      _]_      ^     f    *^^ 
(z— k)'»  "2kJ^— Ic  "^   FkJzT"! 


««»1  + 


2^    lg(2-k)+-j^    Ig(z  +  k) 


et 

9 


y4k(A  — x)  +  k»-k 


2k 


Ig 


y4k(A  — x)  +k^  +  k 
V4kCA  — x)+  k»  —  k 


Wjlikn  wir  den  Anfangspunkt  der  Zeit  so,  daß  filr  t  ^=  o  iiuch  x  ^  o  ist,  und  ver- 
wliUgieD  wir  alle  in  bezug  auf  k  qiiadt-atisclien  Glieder,  bo  kommt: 


1                     '*                                   ^                           1         ' 

^     V4  k  (Ä  —  X)  +  ] 
*^  1/4  k  (A  -  X)  —  1 

1                2           y4k(A— X)— k          '-Jk 

1                       '-       ■   ,. 

VilTA+k 

fc                                  y4kA-k           -'k    ' 

y4k  A  — k 

t,*i 

:B         Die  Begtimmung  der  Diösoziationskonstante 

5  ergab  den  Wert: 

MfKc 

"■                                                  k  =  0^0000202 

■     on«i  die  Gegrhwindig^keit  äi^r  Umwandlung  einer 

normalen  Lösun 

2-76 

ffl'laÄ  UktüB  wüi^e  wie  folgt  ermittelt: 

t  (Minuten)                    A  — x 

C 
2 

490                       31-03 

0-00718 

^i* 

1160                      24-71 

0-00751 

1520                       22*16 

0' 00 700 

1938                       )J)'58 

0-00712 

2560                       16-67 

n-00702 

3360                      13-81 

0-00695 

4110                      11-83 

U'00685 

4700                       10-78 

0-00707 

5520                          9-39 

0-00698 

Mittel  ,.000707 

L.;iHt  man  B  Molekeln  einer  gleich  stark  dissoziierten  Säare  auf  die  Oxy  valerian- 
*^  einwirken,  so  erhält  die  Differentialgleichung  die  Form : 

^  07  (A  ^  X)  (A  +  B  —  X) 

7*(A  +  B  — X)  ^k(l— ^) 

(A  —  X)  [y4 k  (ÄTb^^3Ö+P  —  k] 


dx 

odercji 

dt 

Eiomu^: 

dx 
dt    " 

C 
2 
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Setast  man  wiedei*; 
und 


4kiA+B  —  XI  4-  k^ 
k»  +  4  k  B  ==  h^ 


80  erhält  das  Integral  die  Form; 


—  2 


zdz 


(Z-k)(£«  — h«) 


de&sen  Zerlegung  in  Partialbriicbe  ergibt 

dz 

+  k)  (z  +  h)     '     2 

]»ie  Ausriilirun;^'  der  Ititegration  führt,  wenn  für  i  =  o  aneh  x  =  o  gesebct  «inl 
und  wenn  mun  wit^ler  die  in  beziig  auf  k  quadratischen  Glieder  vernachltei^rt,  v\ 
der  Formel: 


J  (li 


l      f     dz 1_      r     d/ 


et 


1/4  Bk  —  k 


lg 


1 
4yB¥4-k 


lg 


2B 


-  ^,  lg 


yik(A+B}— V4Bk 
Vi  k  (A  +  bT— X)  —  /4  B  k 
y4k(A4-li)  +  y4Bk 
y4¥(Ä+"B--x)  +  Vi  Bk 
V4kl:A"+^— k 


B  —  X)  —  k 

Die  dieser  Formel  zugrunde  liegende  Annahme  von  der  gleich  starken  Db- 
st^ziation  mit  der  Oxyvalerians^iiure  trifft  für  die  Essigsäure  ziu  E^  hat  »ich  denniacli 
die  Fonnel  bei  den  Versuehen  von  Henry  über  die  Laktmibihlung  aus  der  f^iy- 
valeriansäure  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure  vortrert'licJi  beßtütigt.  ?^o  ei-gsl» 
sich  bei  einem  Versuch 


A  =  ii-m 

* 

J  =  21-21 

t  (Minuten  1 

Ä  +  B-x 

C 
2 

210 

37-88 

000239 

:i90 

36-65 

Ü'00288 

1170 

33-38 

0*00261 

1860 

31-40 

0*00235 

2640 

29'55 

0*00240 

3300 

28-16 

0-00242 

4080 

26-9S 

000238 

4710 

26-23 

0*00235 

5550 

25-1Ö 

0-00241 

Mittel  0*00246 

Übrigens  hatte  scbon  Hjelt  ilbnliche  Anomalien  filr  die  PhtalidbilduDg  ^^ 
Oxymethylbenzü^säure  nachgewiesen  und  eine  nilhere  Untersuchung  von  l  p<> 
Gull  an*)  tat  überzeugend  dar,  daß  es  sich  auch  hier  um  die  katalytische  Emwlrte 
des  dissoziierten  Anteiles  der  Säure  auf  den  nicht  dissoziierten  Anteil  handelt. 

Es  müßte  demnach  die  Autokataljse  verhindert  werden,  wenn  man  die  Säui*«!» 
einem  nicht  dissoziierenden  Lösungsmittel  auflöst.  ColJan  fand  in  der  Tat,  dAlleifit 
Lösung  von  Methyloxybenzoesäure  in  Azeton  uach  200  Stunden  ihren  'Fiter  nicht  TCf* 


*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  10,  132  (1892). 
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iadert  hatte:  es  war  also  kein  Fhtalid  entstanden.    !Man  hat  es  demnach  mit  dem 
außerordentlich  paradoxen  Vorgang  einer  Wasserabspaltin]*^  zu  tun,  zu  deren  Ein- 
leitung Wasser  nötij^  ist  Ebenso  wird  nach  den  lieobachtimgen  von  Henry  durch 
den  Zusatz  des  neutralen  Natriutnsalzes  der  Säure  die  Äutokatalyse  wesentlich  ver- 
i5gert  Gemäß  der  oben  entwickeUen  Tlieorie  der  isohydri sehen  Lösungen  muß  dem 
10  »ein,  da  durch  die  Gegenwart  des  stark  dissoziierten  Xa  tri  Umsatzes  der  Dissozia- 
läonsgrad  der  schwach  dissoziierten  Säure  herab|^esetzt  wird. 


AfDuitStskocfflzE enteil  und  lieUTermöi^en, 

Wir  werden  durch  die  vorstehenden  Betrachtungen  zu  dem  Schluß  j^^ed rängt, 
difi  für  die  chemische  Wirkungstahigkert  i^iner  Substanz  iln^  Diösoziationszustand 
Ti\<ft:e)>eQd  ist,  da  ferner  die  Aktronstahigkcit  auöer  von  der  Konzentration  der  die 
'"f'hfeade  Reaktion  einleitenden  loneu  im  hohen  Grade  von  deren  Beweglichkeit 
'  !imt:en  wird,  so  muß  zwischen  der  Aktionafahigkeit  mid  dem  Leitvermögen  einer 
v^eöder  einer  Hase  eine  nahe  Beziehung  bestehen, 

Ostwald  fand  denn  auch  in  der  Tat,  daÜ  Säuren  von  gleichem  Leitvermögen 

Reaktianst^higkeit  haheii,    wie   die   in    <ler  folgenden  Tabelle  zusammen- 

:n  Daten  erweisen: 

A  B  A 

Chlorwasserstoff  ....  24*12  21-87  393 

Bromwasserstoff  .  ,  ,  .  23*70  24'38  398 

Jodwasserstoff 23*33  —  397 

Salpetersäure 22*06  21*87  386 

Clilorsänre. 22-78  22*61  387 

L'oter  A  stehen  die  durch  die  Katalys*^  von  Methylazetat,  unter  B  die  aus  der 
'^'  liwindigkeit  der  Zuckerin versinu  t'rhaitenen  Reaktionskoustanten ,  während 
"1  r/,  die  Leitßihigkeiten  flir  eine  Yindünnung  von  32  Litern  angegeben  sind. 

Für  schwächere  Säuren  zeigten  sieb  zunächst  Abweichungen,  aucli  die  Leit- 
f^fckeit  der  Basen  ging  nicht  vollkommen  parallel  ihrer  von  Reicher  durch  die 
'*  r  ^ifung  von  Äthylazetat  ermittelten  Reaktionsflihigkeit.  Die  letztere  AbweichuDg 
'>t  ilnrrh  die  Mesanngen  von  Bugarszky  ^)  vollständig  behoben  worden.  Derselbe 
l»**rimmle  die  Geschwindigkeit  der  VerBcifung  von  Methylazetat  durch  Alkaljlösuugen 
'Msd  verglich  die  so  gemessenen  iicaktionsfähigkeiteu  der  Alkalien  mit  deren  Leit- 
^^mö^en  bei  gleicher  Verdtlnnuug  und  gleicher  Temperatur,  Setzt  man  die  beiden 
iirtfien  für  Kalihydrat  gleich  1^  so  erhält  man; 

Leitvermögen  Atflnltiit 

Kalihydrat 1*000  1*000 

Natronbydrat    .   .  .   .  0'930  0*966 

Lithionh'ydrat    ....  0^888  0*972 

Barythydrat 0*943  09  44 

Strontianhydrat    .  .  ,  0*911  0*915 

Kalkhydrat 0*897  0*911 

ble  beiden  Zahlenreihen  verlauten  vollkommen  parallel  miteinander,  nur  das 
'  ■'* :  inhydrat,  dessen  Keiiidai*stellang  mit  Schwierigkeiten  verbunden  ist,  macht  eine 

ifime. 

Die  ReaktionsflÜiigkeit  verschieden  kouzentrieiler  Lösungen  ein  und  derselben 
^^  mMte  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  proportional  sein.    Das  haben 

*)  Zeitselir.  für  physik.  Chemie  8,  398  (1891). 
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Versuche  von  Palinaer^)  über  die  GeBchwinüigkeit  der  Invergiou  de5  Bobrxiickr';^ 
durch  verschieden  konzentrierte  Lösungen  von  Salzsäure  in  der  Tat  erwiesen. 
In  der  nachfolgenden  Tabelle  bezeichnet: 

e  die  Konzentration  der  Sänrc,  Ausgedrückt  durch  die  Anzahl  der  in  einem 

Liter  enthaltenen  Molekeln, 
Cu  die  ans  dem  Leitvermögen  abgeleitete  Konzentration  der  Wasserstüff- 
ionen, 
c  die  Geschwindigkeit  der  Inversion. 


O'l 

0-0939 

0-01951 

CO 

0-2078 

0-00995 

0-00984 

0*001833 

0-1863 

0"  007  04 

0'00t)99 

0^001303 

0-1863 

0^00500 

0-00498 

0-0009248 

0-1857 

0*002057 

0-0020Ö7 

0^0003793 

0-1844 

0-00089 

0-00089 

O-O0OLS3O 

01851 

Wie  die  Zahlen  der  letzten  Kolamne  erweisen  ^  ist  die  Proportionalitüt 
z\\iBchen  der  Konzentration  der  Wasserstoffionen  und  der  Inversion sgeachwindi^kdt 
weni^'stcns  für  die  verdiin ntereii  Liisungen  eine  vull kommen  strenge. 

AlIeK,  was  das  LeitverraÖf^en  einer  gelösten  SiUire  oder  Base  ändert,  muH 
demnadi  aueh  auf  die  clieraische  Reaktionsfähigkeit  der  betreffenden  Vei-bindtin^  von 
Kinliiiö  sein.  Wakeman  fand  in  der  Tat  hei  der  schon  oben  besprochenen  üoter- 
8uchnng  über  die  Herabsetzung  den  Dissoziationsgrades  von  in  Wasser  gelösten 
Säuren  durch  Zu^iatK  von  Alkohol,  daß  aucli  die  Geschwindigkeit»  mit  der  die  Säuren 
den  llohrÄUcker  invertieren»  durch  Alkohoknsatz  bedeutend  vermindert  winl.  En 
ergab  sieh  z.  li  für  Cyanessigsiiure  die  Reaktionsgeschwindigkeit 


Säure 


Sttnrd 


4-963    fWr  die  in  Wasser  gelöste  1 

0-8969   «     ^    ^  verdünntem  Alkohol  gelöste  J 

und  ebenso  für  Salzsäure: 

40*  9  B  für  die  in  Wasser  gelöste  1  ^ 

25-26    „      „    „   verdünntem  Alkohol  gelöste  j 

AVir  haben  früher  gesehen,  daß  nach  den  Messnngen  von  Cohen  und  altera) 
Experimentatoren  das  Verhältnis  der  Leitflihigkeiteu  von  in  Wasser  und  Was8e^ 
Alkoholgeraiscben  gelösten  Elektrolyten  ein  sehr  angenÄhert  konstantes  ist,  tiod 
zwar  Air  alle  Konzentrationen  der  Wasser-Alkoholgemisclie  bis  zu  etwa  70  Volam- 
prozenteu  Alkohol  hinauf.  Es  muß  also  nach  der  uns  beschäftigenden  Tlieorie 
ebenso  zwischen  den  Keaktiouskonstanten  der  in  Wasser  und  in  Wasseralkuhol- 
gemiscben  aufgelösten  Siluren  ein  konstantes  Verhältnis  bestehen.  Das  hat  Cohen^i 
in  der  Tat  illr  Salzsäure  nachgewiesen. 

Bezeichnen  wir  die  nach  der  bekannten  Formel: 


»'^  t'^Ä^ 


berechneten  Reaktionskonstanten   multipliziert  mit   10'  mit  C,  so  beträgt  fUr  die 
Inversion  einer  zelmprozentigen  llohrzuckerlösong  bei  18**  diese  Konstante: 


>)  Zcitschr.  flir  phpik.  Cliemie  22,  492  (1897). 
»)  Ibid.  38,  145  (1898). 
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± 

t 

r75 


ydfmalttät 

aWiaer  .... 

in  50  ?©L-«>/^  Alkohol    640 

Vfriiäüiw  ......  1.21 


341 

260 
l.:n 


157 
114 

1.39 


c 

J_ 

1« 

760 
535 
1.42 


1 

IS 

.^65 

248 
1.47 


•  « 
181 

120 
1.50 


it« 
852 
573 

1.49 


Jkm  yeililltnid  der  beidea  ReaktioDs^eschwiDdigkeiten  nähert  &kh  also  in  der 
t  ftr  rerdOnntere  Lösnogeo  einem  kongtaDteii  Grenzwerte  1  -50. 

ebenso  er^b  sich  für  die  in  verdünnterem  Alkohol  aufgelöste  Salzsäure 


C 


Normalität  T  7ä                7* 

in  Wasser 157  760  365 

m  20  Vol.-7o  Alkohol  .   .  152  719  347 

Verhältnis. 1.03  1,05  1.05 


852 

830 
1.03 


Hier  wird  alao  der  konstante  Grenzwert  schon  für  eine  ^dflere  Sünrekonzeii- 
i  erreicht.  Jedenfalls  erweisen  diese  interessanten  Versuche,  daß  in  verdlionteu 
^en  der  Einfluß  des  Älkohohusatzes  wie  auf  das  Leitvermögen  so  auch  auf  die 
ktidnsfähifkeit  ein  konstantca  ist 

Nach  den  oben  besprochenen  Messungen  von  Fanjung  beeinllußl  der  Druck 

t DtssOziJitioDsznstand  der  Elektrolyte.  Es  muß  also  beiden  nunmehr auf^'edeckten 

hongeD   zwischen  dem  Dtssoziationszustatid   und   der  Reaktionsnihi-keit    der 

moch  ein  Einfluß  des  Druckes  auf  die  letztere  erwartet  werden.    Dabei  ist 

«b  den  rutersuchun^en  von  Fanjtju^'  vorherzusehen,  daß  der  Einfluß  des  Druckes 

«f  die  Reaktionsfälu«:keit  schwaehei-  Sauren  ein  sehr  viel  bedeutenderer  sein  muö 

Ar  stärkere  Säuren.    Die  Versuche  von  Bogi»jawleD?^ky  und  Tamraann^ 

en  das  mach  in  der  Tat  erwiesen.    Dieselben  bestimmten  fiir  0'2  normale  Salz- 

iufc  und  Essigsäure  die  Verseifiin^sgcdchwindi;?keit  des  Metliyhjzetates  bei  einer 

faaperitiir  von  ca.  30*5*'  C  und  untei'  verschiedenen  Drucken.    Bei  einem  Druck 

^0«  500  Atmosphären  ergab  sich  die  Verseifungsgeschwindigkeit  für  Salzsäure  um 

Itii  23  ^09  ^^^g^ui'e  hingegen  um  35  bis  37  ^/^  größer  als  bei  dem  Druck 

r  Atmosphäre. 


AffiDitStskoiiHtanteii  einiger  Sliureii  und  Basen. 

um  zu   einem  von  der  jeweiligen  Verdünnung  unabhängigen  Maß  für  die 
ittätskonstanten  der  Säuren  und  Basen  zu  gelangen^    hat  Ostwald  in  zweck- 
chender  Weise  daftlr  die  aus  seinem  Gesetz : 


V(l^-;) 


=  const. 


ergebende  Dissoziationskonstante  vorgeschlagen^  da  dieselbe  ein  Maß  fllr  die 
tionsflhigkeit,  also  auch  fUr  die  chemische  Aktionsfähigkeit  jedes  Eiektrolyteu 
Das  reiche  in  dieser  Richtung  vorliegende  Beobaehtungsmaterial  ist  IääI  aita- 
filieh  Ostwald  und  seinen  Schülern  zu  verdanken.^) 


*)  Zeitachr.  ftir  phymk,  aiemie  23,  13  (1890). 

*}  Ohne  auf  Vollsiändigkclt  Auäpruch  zu  ^^rhcbcn,   gebe  ich  uaohttolitild  eint 

der  wichtigeren  in    diewer   Richtung   ayageflihrten    UnterBuchiiugen:    OÄtwald, 

,     ehr.  für  phvsik.  riieuiie  :i,  170.  24L3ül>  (ISs'j).  —  Betbuuuui,  Ibid.  ij.  ;is.%  |^lSi>o\ 

'ttder,  Ibid.' ft,  281»  (1800).  —  Waiden,  Ibid.  H,  t3;S  (IKiU);  10,  :.l.:j,  «138  (18l>2),  — 
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Es  würde  die  unseren  Betrachtungen  j^eateckten  Grenzen  tiberscbreitenj  w«ill(«n 
wir  auf  die  Ergebnisse  dieser  ausgedelinten  Üuk*rsuchungen  mit  Vüller  AiisfUlü-Iidi- 
keit  eingeben;  wir  müssen  uns  damit  begnügen^  einige  der  Hauptresultate  bervir 
zubeben. 

Verf.'leidieii  wir  zunäcbat  eini^re  liomologe  Verbindungen,  z.  B,  die  F< 
miteinander,  wobei  wir  als  Maß  der  ATÜDität  die  mit  lÜO  muHipIizierte  K 
der  O st waid sehen  Formel  benützen,  so  ergibt  öicb: 

AmeisenslJiure  .  .  .  0  0214 

Essigsäure     ,   •  .   .  0 '001^*0 

Propionsäure  .   .  0' 00 134 

Buttcraäure  ,..  0*00140 

Isobuttersilure  .  .  .  0^00144 

Valoriansäure  ,  .  .  0*00161 

Kapronsäiire     .  .   .  0*00145 

Franke^)  hat  die  Di t^soziatiöns konstante  fiii*  Prilpai*ate  von  ^anz  bestiiMJerff 
Reinheit  ermittelt.    Es  ergab  sich  flh*  k  .<  10* 

Ameisen&änre    .  ,  .  .  0*0214 

Essigsäm-e  .*....  0*00180 

Propionsäui'e 0*00134 

Norm-Buttersäure  .  .  0*00152 

Iso-Buttersäure    .  .  ,  Q'00I43 

Korm-Valeriansäure  .  0*00150 

lao-Valeriansänre    .   .  0*00167 

Kapronsäure  ,   .   .  .   .  0*00138 

Isobutylessig8äm*e   .  .  0*00145 

Diäthylesaigsäure    .   .  0-00189 

IleptylBäure 0*00131 

Kaprylaäure  .   .   ,   .   .  0*00144 

Die  AftinitiitBkon staute  nimmt  tum  zmiäehst  mit  steigendem  MobkuUr* 
gewicht  der  Säuren  ab,  um  dann  angenüJiert  konstant  zu  bleiben.  Ganz  ilhnlicl«^ 
Verhältnisse  hat  Reicher*)  bei  der  Verseifung  der  Ester  gefunden,  ebenso  RecM 
und  Conrad^)  bei  der  Einwirkung  der  Alkyljodide  auf  NatriumalkohMbte»  Meii- 
tacbutkin  und  Wassilicff'*)  bei  der  Einwirkung  von  Alkylhaloideu  aufTi 
amin,  sowie  Conrad  und  Brückner^)  bei  der  Einwirkung  von  Alkyljoii 
die  Natriumverbiudungen  verschiedener  KetonsHureeater. 

Substitution  in  der  ^^(olekel  erhöht  oder  erniedrigt  den  AflinitätskoefiitieDli'ö 
je  luch  der  chemischen  Natur  des  substituierenden  Atomes  oder  Atomkomplctt'^- 
Cidor  bedingt  eine  bedeutende  .Steigerung  der  Dissoziatiouskonstante: 


Essigsäure.   ......  0*0018 

Monochloressigsiiure .   .  0"155 

DicbloreBsigsäure  .  .  *  5 

Triclüoresaigsättre .  *  .  40 


Walker,  Journ.  of  Chemie.  Soc.  41,6%  {1892).  —  Ebersbach,  Zeitschr.  Hir  pligj^« 
Chemie  11,  608  (1893).  —  LovtMi,  Ibid.  IS,  550  (1894);  19,  45Ö  (18%).  Frrtnke,W<l- 
le,  477  (1895).  —  Styszkowski,  Ibid.  23,  173  (1897). 

*)  tfOC.  fit 

*)  Liebigs  Annalen  12H,  255  (1885). 

«)  Zeit^chr.  für  physik.  Chemie  8,  450  (1889). 

*)  IWuL  5,   589  (1890), 

»)  Ibid.  7,28a  (1891). 
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P  Bei  der  Subslituti<in  in  kolilenstoftreicliereii  Säuren  tritt  der  die  Affmität 
Ohende  Einfluß  di^s  Chlor  zwar  noch  deutlich  liervor,  jedoeh  in  viel  j^emgerom 
ße  als  bei  der  E^sigsllure : 

Milchsäure   ......     0^0138 

Trichlormilchsliure  .  .     0*465 

nutteraüure 0*00149 

TncMorbiitteröäure .   .  10 

Tenbar  spielt  hier  die  i'äumliche  Entteraung  der  Karboxylgruppe  von  dem  Chlor 
le  Rolle.  Bei  der  Tiichlorroüchsäurej  wo  die  Verstiirkung  der  Aftinität  durch  die 
ei  Cbloratome  auflfalleiid  gering  ist,  dürfte  eine  wechijelBeitige  Beeinflussung  der 
iiden  Substituenten  eintreten,  Ffir  beides,  sowohl  tlir  den  Einfluß  der  rltumUrhen 
ntfernung  ak  für  die  wechflelseitige  Beeinflussung  der  Substituenten,  werden  wir 
i  der  Folge  uocli  Beispielen  begegnea* 

Bronij  Cyan  und  die  Rhodangruppe  wirken  verstärkend: 

MonobromesaigBäure    .  .  0*138 

CyaDesiigsäure 0'370 

Rhodanesaigsäure  .   .   .   .  0*265 

its  der  schwacli  sauren  Eigenschaften  der  Blausäure  ist  die  bedeutende 
Mlrkung  der  EssigsHui'e  durch  den  Eintritt  einer  Cyangruppe  befremdlich;  die 
hWere  wirkt  stärker  wie  Chlor,  obwohl  die  WasserstoflfverhinduDg  des  Chlor  zu 
te  stirkBten  Säuren  gehört. 

Den  Säuren,  die  man  aus  dem  nicht  leitenden  Cyanamid  durch  Substitution 
WasserstöllatomeB  durch  ^äurereste  erhält,  kommen  nach  den  Meaaungeo  von 
liier  zieinlicb  bedeutende  Afünitätskonstanten  zu: 

Azetyl cyanamid  .  .  .  .  0*015 

l^utyrylcyanamid    .  .  *  0*0112 

1. so vaieryi cyanamid  ,  .  0'0139 

Henzoylcyanamid  .  ,  0-186 

lAuffallend  ist  der  Umstand,   daß  die  Kli(wlanesaigääm'e  eine  kleinere  AfTiui- 

istdute  liat  als  die  Cyanessigsäure,  da  der  Schwefel  sonst  eine  bedeutende 

|f«rätuking  der  Säuren  bedingt.    Vielleicht  hegt  der  Grund  hierfür  in  dem  um- 

töJe,  daß  Rieh  das  Schwefelatom  zwisehen  die  i 'yangruppe  und  das  Kohlenstoflfatora 

l*r  Methylgruppe  schiebt.    Die  Rhodanessigsäure 

GHg^S  — CN 

1 
COOK 

jt^tdorcij  Wasseraufnalime  in  die  Karbamruthioglykolsäure  über; 

CH^  — S^CONHg 

COOH 

die  Affinitätskonstante  0'0246  zukommt.     Dieselbe  ist  also  nocli  immer 

als  die  Essigsäure,   aber  schwächer  als   die   Rhodanessigsäure.    Die   der 

isomere  Senfölessigsäui'e  hat  eine  außkllend  geringe  Affixutätskonstante 

^(H)2I).   Dieselbe  kann  daher  kerne  eclite  Säure  melu'  sein,  sondern  mtifl  mit 

Biiitisch  und  Lieb  ermann  als  ein  Dioxvtliiazol: 
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lietrachtet  wenleii. 

Die  Uydroxyljrruppe  wirkt  gleichfÄlls  verßtfirkeiid  auf  die  Slluren: 

(tlykolsäufe 0'0152 

Mik'hgfiiire 0*0138 

^-Uxypropionsilure  .   .   .  O'OOSll 

Oxyisobuttersiiure    .   .   .  0-0106 

In  dem  Uitterscliied  zwisi'Len  der  MilcbsHure  und  der  »VOxypropiansriure  spricht 
sich  wieder  seLr  deatlieli  der  Einfluß  der  niamlichen  Entfernung  der  8ubßtituenl«n 
von  der  Karboxylfinippe  aus. 

Ersetzt  man  den  Sauerstoff  durch  Scliwefel,  ßo  tritt  eine  weitere  Vei-^tilrkiiß? 
ein:  die  Tliioglykolsüure  z.  B.  (k  ==  0*0226)  ist  stärker  als  die  GlykolsHure,  Eine 
Ausnahme  vgn  dieser  Regel  bildet  die  DithiogJykolsäure: 

8  (CHj  —  COr)H)j 
mit  der  Ivoostante  0*048,  welebe  schwächer  igt  als  die  Diglykulsaiure: 

ü  (CHg  —  COOH), 
mit  der  Konstante  O'll*   Die  DithiodiglykölaJiure 

8  —  CH,  —  COOH 

S  —  CHj  —  COOH 

ist  wieder  stiirker  als  die  Tbiuglykoiaäurei  ihre  Konstante  beträgt  O'OHo* 

Ersetzt  man  in  di^r  Glykcds^äure  den  Wasserstoff  der  AlkoholhydrasyljmipiK' 
durrb  Alkoholradikale,  so  erfährt  dieselbe  eine  bedeutende  VeJ-Htärkttng: 

Methyli^^lykoMure  ....  0-0335 
Ätbyi;,-lykolsänre .  ....  0-0234 
PbeuylglykoMure  .  ,  .  .  0*0756 

Die  Alkohol-  und  Sänrereste  haben  durchwegs  eine  verstärkende  Wirktiüg. 
Von  dem  Cyanamid  wurde  schon  gesprochen;  auch  die  vollkommen  indirtcrenU* 
Amidoessigsäare  wird  zu  einer  starken  Säure,  wenn  man  den  Wasserstoff  ^^ 
Amidogruppe  durch  Alkohol-  oder  Säurereate  ersetzt; 

Plienylamidoeßsigaäure  .  .  ,  .  0*00890 

llippuraäure 0*022 

Azetursäure.  . 0*0230 

Phtalamidoessigsäure 0*100 

Für  die  Beurteilung  des  Eiidliisses^  welchen  die  räumliehe  EotferDung  ^^ 
SubHtituenten  auf  die  Veränderung  der  AffinitÜtskonstanten  ausübt,  bieten  die  aroiiui* 
tischen  Säuren  ein  besonders  geeignetes  Material.  Vergleicht  man  die  drei  isomcfW 
Oxybenzoesäuren  mit  der  Benzoi3sänre  selber : 

Benzolis&ure 0*0060 

Salizylsäure  .....  (Vi 02 
m-Oxybenzoesäare  .   .  .   0'008ii7 
p  Oxybenzocsäure  .  .  .  0*00280 
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so  ist  der  bewnderä   sLirke  Einfluß    der  Hydroxyljrruppe    in  der  Orthostelluii^ 
evident. 

Dasselbe    Verhältniä    (inden    wir   bei   andereii    substituierton    Benzoesäuren 
wieder: 


Chlorbenzoesäureu 

B  r  omben£o«isä  iiren 

Ortho  .   .   .  Ü'132 

Ortho  ...  0-145 

Meta.  ,  .  .  0-0155 

Meta.  .  .  .  0-01 S7 

Para*  ,  .  ,  0'0093 

Kitrobenio^ureri 

Ortho  .  . 

,  ,   0-616 

Meta    .  . 

.  .  0^0.345 

Para.  .  . 

.  .  00396 

Ebenso  nacb  Bader  bei  den  Nitrophenolen: 

Ortho  ....  0-000043 

Meta 0-0000089 

Para.   ....  0*000012 

Treten  mehrere  Substituentenj  z.  B.  zwei  Hydroxylgruppen  in  die  Benzoesäure 
[  6ip  m  längt  die  Äfliuitätskoimtante  der  entstehenden  Oioxybenzoesüure  von  der 
j  telluD^'  ab,  welche  die  beiden  Hydroxylgruppen  zu  der  Karboxylgriippe  baben. 
Bie  Meüidioxyhenzoe.sünre  (1,  2,  *j,  COOH  ^=^  1)  erweist  sich  als  die  weitaus 
t  Hürküte  Säure  mit  der  Kons^tante  5.  Vergleicht  man  die  beiden  Oxysalizylaliureu 
LiiteiMiider; 


.2.3  =  0*114 
.2.5  =  0-108 


r*o  zeigt  iiicb ,  daO  der  EinfinÖ  der  zweiten  Hydroxylgruppe  iu  beiden  angenlihert 
I  telbe  ist,  da  dieselbe  in  beiden  Büuren  dieselbe  Stellung  zum  Karboxyl  hat. 
In  der  ProtocatechuäJiure: 

1,3.4  =  0-0033 

i  üe  Hydroxylgruppen  weiter  von  der  Karboxylgruppe  entfernt ,  dieselbe  ist 
t  schwächer,  sogar  schwüeber  als  die  BenÄoeaäure,  offenbar  weil  die  beiden  be- 

i  Hydroxylgruppen  aufeinander  einwirken. 
Sind  die  Hydrosylgi^nppen   weiter  voneinander  entfernt j   so   tritt  die  indi- 
fle  Verstärkung  dnrcb  jede  derselben  wieder  deutlich  hervor : 

ß-Resorzyl8ünre  (1.2.4)  .  .   .  .  0-0515 
a  ,  (1  ..^.5)   ...  .  0-0091 

Die  beiden  Hydroxylgruppen  haben  die.selbe  Stellung  zu  einander,  die  jstilrkere 
I?  der  in  der  OrthoHtellung  zum  Karbox  vi  befindlichen  kommt  deutlich  zum 
ick. 

ÄliBlichert  ist  übrigens  ^  und  das  erhobt  das  Zutrauen  zu  den  Scblösaen 
('•tiraldgj  durch  Conrad  und  Brückner^;  auf  rein  chemischem  Wege  naeh- 
icn  worden.  Bei  dem  Umsatz  der  drei  isomeren  Natriumkresylate  mit  Methyl- 
in  alkoholischer  Losung  fanden  sie,  daß  die  (4eseliwindigkeit  der  Reaktion 
&  relative  Stellung  der  Methyl-  und  der  Hydroxylgi^uppe  zu  einander  bedingt 
Vergab  aicb  llir  die  Reaktionsgeschwindigkeit  bei  20'*  C : 

o-Kresol 0-002764 

m-Kresol   .....   0*003012 
p-Kresol 0-003341 


I  MimhT,  fiiT  phyiiik.  Chemie  7,  274  (1891). 
''K  Offtodrid  d«r  EU'1rtr>cbeiiiio.  :;.  Aufl. 


U 


d 


—     242    — 


Je  weiter  also  die  Methylgruppe  von  der  Hydroxyl^iippe  eotfemt  Ut,  dcitd 

loser  ist  das  Natriiim  gebunden. 

In  wie  hohem  Gi'ade  zwei  Snbstituenten  sich  gegenseitig  beeinflussen  kdnneii> 
beweisen  Ostwaldn  Mcgs^ungen  mit  den  beiden  Nitrosalizylsäuren.  Er  erhielt  ßr 
die  Orthosäiire  (1.2.B)  die  Konstante  1*57  und  für  die  Parasäure  (1.2.5)  ie 
Konstante  0*89.  Die  Nitrogruppe  hat  in  beiden  Säuren  dieselbe  Stellung  m  der 
Karboxylgruppe  und  doch  ist  ihr  EinHuß  auf  die  Affinität  der  Salizylsäui^e  iii  tl«i 
beiden  Säuren  ganz  verschieden  wegen  ihrer  verschiedenen  Stellung  zu  der  Hydro- 
xylgruppe. 

Die  ungesiittigten  Stimmen  sind  in  der  Regel  stärker  als  die  gesättigtai  S&oitD 
mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  r 


Propionsilure  - 
Akrylsänre  ,  , 


0*00 134 
O'OOÖß 


Buttersäure . 
Kr  0  tonsäure 


00014$ 

0-00204 


Nur  die  Tiglinsiiure  ist  schwächer  als  die  Valeriansäure: 


Valeriansäure 
Tigiinsäui'C    , 


0-00161 
0*000957 


Bei  den  gesättigten  Säuren  bedingt  der  Eintritt  einer  Phenylgruppe  eine  Er 
ht»hun^  der  Afßnitllt.  Dasselbe  ist  auch  bei  den  ungesättigten  Säuren  £U  konstatieren, 
wenn  sich  die  Phenylgruppe  in  der  ^-Stellung  beündet: 

Atropasänre  (a-Phenylakrylsäure)  .  ,  »  0*0143 

Die  Zimtsäure  hingegen,  in  welcher  mch  die  Phenylgruppe  in  der  Ji-Stellanf 
befindet^  ist  niclit  nur  schwächer  wie  die  Atropasänre,  sondern  auch  wie  die  Ak^y^ 
Bfture  selber,  denn  ihre  Affinitätakonstanto  beträgt  0*00355. 

Ffir  die  zweibasiscben  Säuren  i^t  die  Oetwaldsche  Formel  nicht  mehr  strenf 
gültig^  da  die  Dissoziationsverhältnisse  derselben  wesentlich  andei*e  sind  al»  die  dtf 
einbasischen  Säuren.  Es  genügt  nicht,  einfach  die  Formel: 

Co 


C,^ 


=  const- 


einzuftlliren,  denn  die  Säm*en  erleiden  einei'seitB  eine  Dißsoziatian  iiarh  dem  S^-lien»: 

M  HR 

und  gleichzeitig  tritt  ein  Zerfall  der  Molekel  in  die  drei  Ionen 

H,  H,  R 

ein»  Für  schwächere  SJiuren  und  filr  gewisse  Konzentrationen  —  im  Durchsicijiüit 
bis  Y  =  Ö*5  —  überwiegt  aber  die  Dissoziation  in  zwei  Ionen  über  di«»  In  ^l^ 
loni^n  in  so  bedeutendem  Jlaße,  daß  die  Formel  noch  vollkommen  anwendbar  bläbt 
So  fand  Ustwald  z.  B,  ftlr  die  Malonsfiure: 


V 

X 

100  y 

100  k 

16 

5307 

14'85 

0-159 

32 

72-S2 

20^20 

0159 

64 

97-16 

27-15 

0-158 

128 

128*50 

39-50 

0-157 

256 

165-90 

46-40 

0-157 

512 

208-aO 

58-60 

0-162 

1024 

253-20 

70-80 

0-168 

2048 

294-50 

82-80 

Ü-1R7 
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Die  Konstante  steigt  also,  so  wie  das  auf  das  Maximum  als  Einheit  bezogene 
2JtvermÖgen  den  Wert  0"6  übersteigt;  bis  zu  dieser  Grenze  jedoch  ist  die  Formel 
r  die  Bestimmung  der  Dissoziationskonatante  vollkommen  tauf^lich. 

Auch  in  dieser  Reihe  fällt  für  homologe  Verbindungen  die  Äffinitätskonstante 
jt  Bteigendem  ^[olekulargewicht : 

Malonssiitre 0*158 

Bemsteinaäure  .  .  ,  ,  0*006 65 

Glutarsäure 0^004  7  5 

Adipinsäure   .....  0 '003  71 

Pimelinsäure 0-00357 

Korkßäure O'OOSll 

Azelainsiiure 0*00296 

SebazinsUure 0 '002  3  4 

Die  Daten  für  die  Korksiliire  und  die  Azelainsäure  sind  einer  UnterBuchung 
oüßethmann  entnommen. 

Wir  hatten  für  die  einbasischen  8äui*en  gefunden,  daß  dieselben  durch  die 
abstitution  eines  Alkoholradikales  an  Stelle  von  Wasserstoff  verstiirkt  werden*  Bei 
en  zweibasiachen  Säuren  gitt  diese  Regel  nicht  ausnahmslos.  Die  Malonsäurederivate 
üd  seh  Wucher  als  die  Malonsäure  selber:  es  beträgt  nach  Oetwald  die  Aftinitiits- 
ua.*tante  von  Methylmalonsflure  ....  0^087 

Äthylraalonsänre 0*127 

.  Dimethylmalonsäure  .   .   .  0'077 

I     Ebenso  fand  Bathmann  für  die  Äffinitätskonstante  der 

W  Propylmalonsäure    ,  .  ,  .  0"113 

I  Isopropylmalonsiiure  .   ,   .   0'127 

I  Diese  Säuren  sind  also  durchwegs  schwächer  als  die  Malonsäure  Belber,  da- 
eges  stärker  als  die  ihnen  isomeren  Derivate  der  Bernsteinsäure.  E^  kann  keinem 
weifel  unterliegen,  daß  die  rüumliche  Entfernung  der  beiden  Karboxylgruppen  hier 
m  entscheidende  Rolle  spielt. 

Die  substituierten  Bernsteinsäuren  zeigen  ein  ganz  entgegengesetztes  Verhalten. 

letlimanü  und  Waiden  fanden; 

w 

Berns teinsäure .  . 0*00665 

Methylbenisteinsäure   ....  O'OOSÜ 
Athylbemsteinsäure  .....  0*0086 
Di  raethyl bernsteinsäure  .   .  .  0'0082  (asymmetrisch) 
Dimethylbernsteinsäure  .   .  .  0"0121   (a-s^mmetrisch) 
Dimethylbernsteinsäure  .   .  .  0'0204  (ß-symmetrisch) 

fte  die  substituierten  Glutarsäuren  fand  Bethmann: 

a-Methylglutarsäure  ....  0*0054 
a-Dimethylglutarsäure  .  .  .  0*0053 
^-Dimethylglutarsiiure  ...  0*0055 

Die  Alkohol  radikale  wirken  a!so  In  beiden  Phallen  verstärkend. 

Auf  die  verschiedene  räumliche  Entfernung  der  beiden  Karboxylgiuppen  vou- 
ider  ist  die  verschiedene  Stäi-ke  der  beiden  von  Ostw  ald  untersuchten  Thtal- 
*n  zurUckzufüliren.  Er  fand : 


ö-Ph talsäure  , 
m-Phtalsäure 


0*121 
0-0287 
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Ost  wähl  hat  aus  iliesem  Befände  eine  interessante  Fol^-'enjnfr  bezüglich  kr 
Maleinsäure  und  iler  Fumarsäure  gezogen.  Er  fand  fUr  die  AffinitäUakonatanten  te* 

^^^^^^'*  Jlaleinsäure  ...   TU 

Fumarsiiure  .   .   .  O^^es 

Daraus  wäre  zu  schließen,  daß  in  der  Maleinsäure  die  beiden  Karboxylgnippen 
sich  in  geringerer  räumlicher  Entfeniung  voneinander  befinden  als  in  der  Fmnir* 
silure.  Bekanntlich  hat  Wislicenus  au>?  rein  ehemiscben  Erfahnuigen  denselkn 
Schluß  gezogen. 

Ziti-akonsiiure  und  Mesakonsänre  stehen  iiacb  Wislicenus  in  derselbeu  Bc- 
ziebunr;  zueinander  wie  die  Maleinsäure  und  die  Fumargüure.  Ostwald  hat  dmo 
auch  in  Obereinstimmting  damit  gefunden,  daß  die  Ziti^akonsüiu^e  die  stlirkere  der 
beiden  SHuren  ist:  Zitrakon^iore  .  .  .  0-340 

MesakonsLlure .  .      00790 

Lieber  mann  hat  eine  der  Zimts;!  ure  isomere  Säure  entdeckt,  die  hm 
Erwilrmen  in  die  gewöhnliche  Zimtsänre  Übergebt.  Die  Affinitlltskonstanteo  der 
beiden  JSäuren  sind: 


Zimtsüure    . 
Isozimtailuro 


0-003  55 
0-0158 


In  der  letzteren  mllssen  sieb  also  die  Karboxjlji^ruppe  und  die  Phenylgroppe  In 
geringerer  Entfernung  von  einander  belinden  als  in  der  ersteren:  die  lozimlsiiut 
repr.Hsentiert  die  labilere  Form. 

Die  vorstehenden  Daten  flir  die  Dissoziationskonstanten  der  zweibastschcö 
Säuren  beziehen  sich^  wie  schon  bemerkt  wurde,  silmtlicli  auf  die  Disaoziation  de^ 
selben  in  ein  Wasserstutiion  und  das  einwertige  lou  H  R,  wenn  R  das  zweiwertig* 
AnioD  der  Säure  bezeichnet.  Der  Zerfall  der  Silure  in  drei  Ionen  tritt  erat  in  «elir 
verdünnten  Losungen  ein.  Es  wäre  vom  größten  Interesse,  über  die  Abhilngigk«it 
dieses  vollständigen  ZeHallea  der  zweibasischen  Siiuren  von  der  Konzentration  der 
Lösung  und  der  chemischen  ZuBamraensetznng  der  »Siiuren  etwas  Erschupfemles  n 
wiesen«    Die  allgemeine  Lösung  dieses  lYoblems  steht  aber  noch  aus. 

Um  nun  weiiigatens  eine  annähernde  Vorstellung  über  die  Dissoziation  d«r 
zweihasischen  Snuren  in  drei  Ionen  zu  erhalten,  haben  Trevor*)  und  8m  i 
Konzentration  der  WaBserstotfionen  in  den  Lösungen  der  sauren  Natriumsal/' 
zweibasjßcber  Säuren  ermittel  t,  und  zwar  mit  Hilfe  der  Inveraionsgeschwindi^keir 
des  Rohrznckei-s* 

Die  ziemlich  komplizierten  Gleichgewicbtsverhaltnisse  in  der  Lösung  ia 
sauren  Salzes  einer  zweibasischen  Stiure  lassen  sich  nach  Noyes^)  auf  fol^^eiwlt' 
Weise  darstellen.  Das  Salz  habe  die  Zusammensetzung  M  H  A.  so  sind  in  seiner  ver- 
dünnten Ijöaung  folgende  sieben  Arten  von  Molekeln  und  Ionen  anzunehmen: 

MHA,  M^A,  M,  H;  HA,  A,  H,A, 
Die  Konzentrationen  dieser  Molekeln^  beziehlich  Ionen  seien: 
Cm?  Chj  Chai  Ca;  Ch,a>  ChjA,  Cmha 

Die  Konzentrationen  der  nicht  dissoziierten  8akmoIekeln  wollen  wir  mIs 
klein  vernachlässigen. 


»)  Zeitaclir.  für  physik.  Chemie  10,  321  (1892). 
*)  Ibid,  'iri,  114  und  193  (1898). 
»)  Ibid.  11,  4!>r)  (1893), 
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Für  das  muve  8alz  milaaen  die  beiden  GleichgewiclitBbedingun^en  erfüllt  sein: 

Gm  Cah 


Cmha 
Cm  Ch  Ca 


=  ?i 


?» 


Cmha 

arcb  deren  Divisi<m  durch  einander  wir  erlialten: 

,-^     =  k'i  oder  k^  Cha  =  Ch  Ca 

Für  die  Ireie  8äare  muß  ferner  die  Gleicbgewichtfibedingnng  erfüllt  sein: 
ksCw,;L=CHCiiA 

«eicbnen  wir  die  Konzentratitin  des  gelösten  Salzes  mit  C„,  so  muß  dieselbe  gleich 
M  der  Summe  der  Konzentrationen  aller  die  Gruppe  A  enthaltenden  Molekeln  oder 
mm,  also  ^^  _  ^^^^  _^  ^^^  _^  ^^  ^  ^^^^  _,_  ^^^ 

1er  wenn  wir  wieder  Cjiua  und  C:tf,A  ^13  unendlich  klein  vemaebliJsgigen: 

C,  ^=  Cha  +  Ca  +  Oh,a 

aoer  muß  die  .Summe  der  Konzentration  der  MetalHonen  und  der  Konzentration 
ff  Wasserstoffionen  der  Bedingung  genügen : 

Cm  +  Ch  -=  Cha  +  2  Ca 

kr  da  Cji  =  i 's  zu  setzen  ist: 

C.  +  Ch  =  Cea  +  2  Ca 

riMi  wir  hierin  den  Wert  für  C.,  ein,  so  wird: 

Ca  =  Ch  +  Ch,ä 

b»  diesen  vier  Gleichungen  IHßt  sich  leicht  durch  Elimination  von  C-ha  und  Ca  die 
ilekhgewichtgbedingung  ableiten : 

Ca'  (C.  "h  Ch  -f  k,) 

Cg  —  Ch 


► 


KK- 


KatMen  Messungen  von  Trevor  ist  nun  aber  C«  meist  sehr  klein  gegenüber  C», 
•  difl  wir  erhalten:  =  Ch' (C  +  k,) 

C  '  '  "^ 

—  =  V  gibt  oflFenhar  den  Dissoziationsgrad  des  Salzes,  für  den  wir  demnach  die 

Berifthttng  erhalten:  ^^  ^^  _  ^.  ^.^  ^^.^  +  ^^^ 

Fflr  sehr  schwache  Häuren,  für  welche  kg  klein  ist  gegen  ü^,  wird  demnach: 

IYC*  =  const.  und  Ch  =^  const. 
k  die  Konzentration  der  Wassers toffionen  ist  für  die  Lösungen  der  sauren  Salze 
b  a^h wacher  zweibasischer  Sliuren  eine  konstante,  die  Wasserstoffabspaltuag  steigt 
^m  proportional  mit  der  Verdünnung  der  Lösung.    Als  allgemeines  Maß  für  die 
toaltnng  der  Wasseratoffionen  kann  die  Konstante : 

L  ,    _  CHMCp  +  Cu  +  k,) 


k,(C,-CH) 
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benützt  werden^  da  k^  mit  Hilfe  des  Ostwaldschen  Gresetzes  aas  dem  LdtvermSgoi 
ableitbar  ist.  Aus  der  letzten  Formel  geht  hervor^  daß  das  saure  Salz  am  so  weniger 
Wasserstoffionen  abspaltet^  je  gi*ößer  kj;  d.  h.  je  stärker  die  fi*eie  Säure  ist;  um  deren 
saures  Natriumsalz  es  sich  handelt. 

Diese  Folgerung  der  Thermodynamik  ist  durch  die  Messungen  von  Trevor 
und  Smith  bestätigt  worden: 

k.XlO» 

Malonsäure 0*158 

Bernsteinsäure.  .  .  .  0*00665 

Glutarsäure 0*00473 

Adipinsäure 0*00376 

Pimelinsäure 000323 

Korksäure 0*00299 

Azelainsäure 0*00253 

Sebazinsäure 0*00238 

Die  schwächere  Wasserstoffabspaltung  in  den  Lösungen  der  sauren  Salze 
stärkerer  Säuren  tritt  besonders  deutlich  hervor  bei  dem  Vergleich  analog  zusammen- 
gesetzter Säuren  wie  der  folgenden: 

ktXlO«  kiXlO* 

Isopropylmalonsäure  ....  1270  0*35 

Äthylmalonsäure 1270  0*54 

Heptylmalonsäure 1020  0*61 

Oktylmalonsäure 950  0*65 

Methylmalonsäure 860  0*76 

Ebenso  bei  den  bisubstituierten  Malonsäuren: 


kl 

xio» 

Smith 

Trevor 

1*0 

0*64 

2*3 

2*4 

2*7 

2-9 

2*4 

2*5 

2-6 

— 

2*5 

2*8 

2*7 

— 

2*6 

— 

Dipropylmalonsäure  .  . 
Diäthylmalonsäure .  .  . 
Methyläthylmalonsäure . 
Dimethylmalonsäure  .  . 


kt  X 10«  kl  X 10« 

11200  0*05 

7400  0*18 

1610  0*17 

760  0*31 


Die  substituierten  Bemsteinsäuren  sind  angenähert  gleich  stark  und  zeigen 
daher  auch  eine  angenähert  gleich  starke  Abspaltung  von  Wasserstoffionen  aus  dem 
sauren  Salz: 

ka  X 10«       kl  X 10« 

Bernsteinsäure 66*5  2*3 

Methylbernsteinsäure 86*0  1*6 

Äthylbernsteinsäure 85*0  1*3 

Propylbernsteinsäure 88*6  1*2 

Ganz  besonders  auffallend  tritt  der  Zusammenhang  zwischen  der  Stärke  der 
Säuren  und  der  Abspaltung  der  Wasserstoffionen  aus*  dem  sauren  Natriumsalz  bei 
den  folgenden  Säuren  hervor: 

ks  X 10«  kl  X 10« 

Fumarsäure 930  18 

Maleinsäure 11700  0*39 

Mesakonsäure 790  6*8 

Zitrakonsäure 3400  0*24 
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Für  eine  große  Anzahl  organiöclier  Ba^en  haben  die  Untertiuchun^en  von 
Bfedig*;  die  Affini  tatskonstanten  kennen  gelehii.  Von  allgemeinen  Ergebnissen 
dieser  wertvollen  Messungen  möge  folgendes  hervorgehoben  werden. 

Die  Aflinitatskonstanten  der  m  onosubstituier  teil  Ammoniake  weichen  nicht 
leseoüich  voneinander  ab: 

Ammoniak 0^0023 

Methylamin  ......  O'O  50 

Äthylamiri 0-056 

Propylamin 0*047 

Isoprop34amin.  ....  0*053 

Isobutykmin   .....  0^031 

Isoamylamin    .....  0*050 

Die  Kweifaeh  »ubätituierten  Ammoniake  mnä  bedeutend  BtHrkere  Basen  aJ^  die 

einfach  substitnierten :        _,.     ,,    , 

Dimethylamin 0^074 

Diiithylamin 0*126 

Dipropylamin O'102 

Biisoamylamin    ....  0*096 

Die   dreifach   substituierten   Ammoniake    sind    hingegen   etwas   «chw^chere 

^*^'  Tnmethylamin    ....  0*0074 

Triäthylamin 0*064 

Tripropylamin    .  .   .   .  0*055 

Triiöobutj'lamin .  .   .   .  0*026 

Die  qoaternfiren  Ammoniumbasen  sind  bereits  m  fitarke  Basen ^  daß  das 
Ostwaidsche  Gesetz  auf  sie  nieht  mehr  anwendbar  ist. 

Isomere  Oasen  des  gleichen  Substitution^grades  haben  angenähert  die  gleichen 
AffiniiätÄkon stauten;  es  ergibt  sich  dabei  ein  deutlicher  wenn  auch  geringer  Unter- 
sdiied zwisehen  der  a-  und  der  ^-Stellung  der  Methylengruppe: 

Ifiopropylamin    .....  0*0631  v.u  i     •  r* -^t^. 

„        I      ■  ^  ^._  }  Athylamin .  .  .  .  O'Oöb 

Propylamm  . 0*047  /        -^ 

Öeknnd.  Butylamin  .  .  .  0-044 »  ^        i     •  ^n^^ 

,    ,    .  1      .-^  r.  r.^.  [Propylamm  ,  .  .  0^047 

Isobutylamin 0*031  )        ^"^ 

Für  metamere  Basen  ergibt  sich  ausnahm8lo8  der  Unterschied,  daß  die  biaub- 
^titnierten  Ammoniake  Biärkere  Basen  sind  als  die  ihnen  metameren  monosubsti* 
nuerteo  Ammoniake. 

Bei  der  Untersuchung  der  Dtamlne  ergab  sieh,  daß  die  Affinitätskonstante 
derselben  mit  der  Entfernung  der  beiden  Amidogrnppen  voneinander  eteigt: 

Hydrazin OO0027 

Äthyl  endiamin Ot>085 

Trimethylendiamin  .   .   .  0^035 

Tetramethylendiarain  .   .  0*051 

Pentamethylendiamin  .   .  0*073 

Ei*  ist  nicht  überHüssig  hervorzuheben  ^   daß  die  von  Ostwald  und  seinen 
iftiern  gefundenen  Affinitätakonstanten  nur  flir  die  in  Wasser  gelösten  Süui-en  und 
ÄiÄen  Gültigkeit  haben.    Die  Ergebnisse   aller   Untersuchungen   über  Affinitäts- 


')  Zeita<jhr.  fdr  physik.  Chemie  IS,  289  (1894). 
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konstanten  stimmen  darin  ilberein,  daß  die  diemische  Zui^mmensetzun]^  des  LösnDgf- 
mittele  einen  bedeutenden  Einfluß  auf  den  Verlauf  eines  Prozesses  ausüben  ksm. 
Es  darf  daher  nicht  wundernehmen  ^  daß^  wenn  man  die  in  einem  anderen  Lilsonp^ 
mittel,  etwa  verdünntem  Alkoljol,  aufgelönten  iSiiuren  auf  ihre  AffinitiitskoDStMteii 
unter.sucht,  sieh  wesentlich  andere  Werte  ergeben,  ja  daß  auch  die  Reihenfolge  der 
nach  der  Größe  ihrer  Affinitätskoustanten  geordneten  Säuren  eine  andere  wird*  Die 
Theorie  der  elektrolytisclien  Dissoziation  liißt  ein  derartiget^  Ergebrn^  vora^l^>^ek•n, 
da  der  Di38oziationszu8tand  der  Säuren  durch  Aikoholzusatz  2U  der  Liisun^  ver- 
ändert, und  zwar  in  einem  für  die  verschiedenen  Säuren  verHchiedenen  }h&t 
versladert  wird. 

Es  gibt  nun  schließlich  eine  Reihe  schwach  dissozüerter  Elektrolyte,  die  eiae 
Zwitterstellung  einnehmen,  insofern  sie  starken  Säuren  gegenüber  die  Rolle  elaer 
Base,  starken  Basen  gegenüber  jedoch  die  Rolle  einer  Säure  ttbernehmeiL  >Un  nennt 
derartige  Elektrolyte  nach  dem  Vorschlag  von  Bredig  amphotere  Elektrolyte. 

Die  Amidosiinren  z,  B,  gehören  dieser  Klasse  von  Elektrolyten  an»  denn  iie 
bilden  mit  einer  starken  Base  wie  Natriumhydroxyd  Natronsalze,  mit  einer  starken 
Bilure  wie  Salzsäure  hingegen  Chlorhydride, 

Die  Bedingungen  für  das  Gleichgewicht  innerhalb  der  verdünnten  Audöiiung 
eines  amphoteren  Elektrolyten  hat  Walker^)  zum  Gegenstand  einer  selir  ititer* 
essauten  Studie  gf macht. 

In  der  verdlluuten  Lösung  einer  schwachen  Säure  handelt  es  sich  ^tets  um  ei« 
rweifachcH  Gleich^^ewicht:  das  Gleichgewicht  zwirtcben  den  WasgerstoflfjoDen  and  den 
von  dem  WaHser  herrührenden  Hydroxylionen  gemäß  der  Gleichung; 

Ch  Gho  =  K 
sowie  um  da^  Gleichgewicht  zwischen  den  Wa^sen^totfionen  und  den  Anianen  kr 
8äure  gemrt^  der  Gleichung  ^i    (i  ^  K   0 

wenn  C^  die  Konzentration  der  niclit  dissoziierten  Molekeln,  C^  die  der  Aniouen  be- 
zeichnet. Da  nun  die  Konzentration  der  Wasnerä^toiTionen  gleich  der  Summe  der 
Konzentrationen  der  beiden  Aniouen  sein  muß; 

Ck  =  CoH  +  Cu 

«0  erhalten  wir  durch  Summation  der  beiden  Gleichgew ichti*bedingungen: 

Vn  (Crv  +  Coh)  =  C«„  =  K  +  K,  C, 

Ein  amphoterer  Elektrolyt  wie  die  Amidobeuzoößäurc 

Cell,-- Nil, 
I 
COOH 

hat  nun,  wie  bemerkt,  sowohl  de»  Charakter  einer  »Siiure  als  den  einer  Base.  d.  li* 

er  spaltet  sowohl  Waeseratofllonen  als  Hydroxylinnen  ab,   wnd  außerdem  eatÄtphi 

durch  Neutrali aalion  ein  Salz 

Lg  U^  =  N  H^ 

COO' 

Die  louen,  die  ein  amphoterer  Elektrolyt  H  —  X  —  0  U  abspaltet,  sind  demiMiA- 

alsBjfc^^e:    OHundH  — X  — 
alßSäuie:    H    und  OH  —  X  — 


*)  Zeitschr.  für  phyaik.  Chemie  4»,  82  (1904), 
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Eä  müssen  daher  die  folgenden  GleichgewiclitabedingTingeE  erfüllt  Beia: 

CHCaH  =  K 
Ce  Cu H  —  X  —  ==^  1^1  Ch  -  X  —  oh 

Co a  Ch  _  I ^  ^  Kj  Cm  _  X  _  OH 


m\  endlich  infolge  der  Bildung  des  inneren  Salzes: 
Ca  -,  X  —  Coh  ^  x  —  =^  K- 


C»i 


Mültipli zieren  wir  die  zweite  nnd  die  dritte  Gletclmng  miteinander  und  setKen 
tir  für  die  Produkte  der  lonenkonzentrationen  die  aus  der  ersten  und  der  vierten 
GleichünfT  errtießenden  Werte  ein,  so  ergibt  sich: 

Kg  K  C*i  =  Kj  Kj  0*H  _  X  -  OH 

Es  müssen  nun  aber  die  Konzentrationen  der  hydratiaieiten  und  der  wasser- 
freien nicht  dissoziierten  Bäure  in  einem  koustanten  Verhältnis  zueinander  stehen, 
wir  können  daher  den  beiden  Gleiehgewichtsbedingungen  für  die  Säure  die  Form 

^   °"       Ofl  OoH  —  X  —  ^=  ^i  C„  beziehungsweise  Cqh  Ch  _  x -  ^  ^a  C^ 

wenn  C,  die  Gesamtkonzentration  der  nicht  diasoziierten  Säure  bezeichnet.    Setzen 
wir  die  Werte  j^  j^ 

Ch  =  -TT — t  beziehungöweise  Cou  =  -x-  - 

in  diese  beiden  Gleichgewichtsbedingungen  ein^  so  ergibt  eich: 


Oh  --  X  -  =    j!   Os  Cu 

CoH-x=    ^[  aCon 

Vs  ist  aber: 

»ir  erhalten  also : 

Oji  -r  Cn     X  =  Coh  +  Coh  - 

-X  - 

C*H  = 

K  +  k,  C. 
t  +  ^-C. 

li^  ferner 

^"'^^  Ch' 

Ch  — x~  =  ^C,  Ch;     Coh 

-X--    ^ 

=  „-  Cg  Coh 


f^  so  kann  man  die  Konzentrationen  sämtlicher  lonenarten  berechnen,  wenn  die 
'•^irt-tienden  Dis^oziationskoti stauten  sowie  die  Konzentration  der  nicht  diasoziierten 
^MuieJceln  der  Säure  bekannt  sind. 

Ans  tliesen  Gleichunj^en  läßt  sich  nun  eine  ganze  Reihe  interessanter  Schlüsse 
|ii«li«n. 

Zunächst  leuchtet  es  ein»  daß  das  Leitvermi>|j:en  kein  Maß  für  die  Azidität  der 
en  Elektrolyte  abgeben  kann,   denn  außer  den  Wasserstofilonen  belinden 
I  in  der  Lösung  noch  die  Ionen  H  —  X  — ,  deren  Konzentration  unter  Umständen 
Mer  sein  kann  als  die  der  Wasserstoftlonen. 

Einen  tiefgreifenden  Unterschied  zwiselien  den  amphoteren  Elektrolyten  und 
\itü  gewöhnlichen  Elektrolyten  legt  ferner  die  folgende  Betrachtung  bloß.  Angenom- 


wild 


CH  =  yK 
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Ofl  =  CoH  =  yK 

sein^  und  zwar  müssen  diese  beiden  Konzentrationen  denselben  Wert  Iiaben  wie  in 
reinem  Wasser»  Die  Lösung  dos  amplioteren  Elektrolyten  ist  dann  vollkommen  neu- 
tralj  unterecheidet  sieb  aber  von  der  Lösung  eines  neutralen  Saizea  in  wiclitigen  Be- 
ziehungen. 

Aus  kj  =  kj  sowie  Ch  ^  Coh 

folfft  dann  ancb : 


Gh-.x-  =  Cöi 


x-^ 


und  zwar  sind  beide  Cs,  d,  h.  der  Konzentration  der  nicht  dissoziierten  Molekeln  pro- 
portional  Da  also  für  alle  Konzentrationen  der  in  Ionen  gespaltene  Anteil  der  ge- 
blsten  Molekeln  derselbe  Brucliteil  des  niebt  dissoziierten  Anteiles  ist,  so  muß  das 
molekulare  Leitvermögen  von  der  Verdünnung  unabhiingig  sein. 
Für  eine  schwache  Säure  fanden  wir  die  Beziehung: 

C«H  =K  +  k,a 

Der  für  ampbotere  Elektrolyte  gefundene  Ausdruck  wird  mit  diesem  identisch, 
wenn  k|  =  0  iöt,  wenn  also  die  basischen  Eigenschaften  des  ampboteren  Elektro- 
lyten j^anz  in  den  Hintergrund  treten.  Haben  hingegen  die  beiden  Dissoziatioos- 
konstanten  kj  und  k^  sowie  die  Konzentration  C^  der  nicht  dissoziierten  Molekeln 
endliche  Werte,  so  kann  das  einfache  Ostwal dscbe  Gesetz  nicht  gelten.  Letzteres 
ist  nur  möglich^  wenn  , 

K    ^' 

gegen  1  versehwindetj  wenn  also  C  h  _  x  -  sehr  klein  ist.  Daraus  erklärt  es  sich, 
weshalb  sowohl  0  s  t  w al d  als  auch  W i  n k  e  1  b  1  e c b  ^)  gelegentl ich  ihrer  Me8stin;^n 
über  die  ampboteren  Elektrolyte  keine  Dissoziationskonstauten  berechnen  konnten* 
Für  die  Aroidobenzoesäure  z.  K.  haben  die  Messungen  sowohl  von  Ostwald  als  die 
von  Winkel  blech  mit  steigender  Verdünnung  ansteigende  Konstanten  ergeben: 


i 


V 

kXlCP 

Ostwald 

Wi 

Dkelblech 

64 

0-66 

0-6Ö 

128 

0-74 

0-74 

256 

0-84 

0-84 

512 

0-92 

0'91 

1024 

0-96 

0*97 

Winkelblech  bat  versucht,  mit  Hilfe  von  Messungen  Über  die  hydrolytische 
Spaltung  sowohl  der  Natronsalze  ala  der  Cblorhydride  arapboterer  Elektrolyte  di« 
Dissoziationökonntanten  k^  und  kg  zu  ermitteln.  Als  Mittel  zur  Bestimmung  des  Ans- 
maße 3  der  Hydrolyse  kann  man  sowohl  die  von  Bredig  verbesserte  und  oben 
auseinandergesetzte  Methode  der  LeitftlhigkeitHbestimmungj  als  auch  dynaraiscli« 
Metboden,  wie  z.  B,  die  Ester  verseifung  anwenden.  Die  von  Winkel  blech  er 
mittelten  Dissoziatiouskonstanten  ßind  in  der  fol^s^enden  kleinen  Tabelle  zusammen- 
gestellt, und  zwar  bedeutet  k^  wieder  die  IHssoziationskonsüinte,  die  der  bctrr  ffeüdeö 
Substanz  als  8liure  eigentümlich  ist;  k^  hingegen  die  ihr  als  Basis  zukommende 
Diasoziationskonstante : 


*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  S6,  546  (1901)- 
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Asparaginsäure 6^9  X  10''' 

m-Äinidobenzoesäure  ....  9*6   „  10^*^ 

p-  „  ....  9-3   „      ^ 

CK  „  ....  8-2  ,      , 

Alanin 9"0  „  10^'** 

Glykokoü. 3-4  „     „ 

Lenzin 3*1   ^     ^ 

Sarkofiin 1'3   ^      ^ 

Auf  eiEige  ehemisch    sehr   merkwürdige    Resultate 
Winkelblech  kaDo  hier  nur  hinffewiesen  werden. 


k« 

1-3  X  10- 

-1« 

1-9      n 

10- 

-11 

3-6   „ 

10- 

-la 

2-0  , 

« 

3-8  „ 

n 

2-9  , 

n 

2-7  , 

1) 

1-8  , 

1» 

der  UnttTBUchuni 

von 


[Theorie  von  Nernst  und  Jahn  für  die  gleichzeitige  Löslichkeit 

zweier  Elektrolyte, 

Wir  haben  schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit  ^^esehen,  daß  für  einen  Nieht- 
ktroljten  die  Bedingung  fiir  das  Gleichgewicht  zwischen  der  festen  Hubstanz  und 
'gMÄttigten  Lösung  durch  die  Formel  gegeben  ist: 


lgC  = 


9—9 
R 


in  derC  die  Konzentration  der  gelösten  Kubstanz  bezeichnet,  s  sich  auf  eine  Molekel 

der  gelösten,  >'  auf  eine  Molekel  der  feateu  Substanz  bezieht.  Diese  Formel  und 
.alle  aus  ihr  zu  ziehenden  Schlüsse  können  natfirlich  nur  für  schwerlösliche  Substanzen 
Igelten,  deren  gesrittigte  Löaung  noch  verdünnt  genug  ist,  um  die  Planckschen 
iPonneln  auf  sie  anwenden  zu  können. 

Der  Boden  körper,  der  mit  der  gesiittrgten  Lösung  im  Gleichgewicht  steht,  sei 

nim  eine  Mischung  von  zwei  gchwerlöslichen  Niehtelektrolyten,  dann  muß  für  jeden 

derselben  die  Gleichgewichtsbedingung  bestehen : 

lgC'=  ^^' 


R 

Hier  bezeichnet  G'  die  Konzentration  des  ersten  Nichtelektrolyten  in  der  gemischten 
UsTing,  Cj  die  Konzentration  des  zweiten  Nichtelektrolyten  in  der  gemischten 
jÄwng.  Die  Bedeutung  der  übrigen  Buchstaben  ist  nach  dem  obigen  unmittelbar 
Qdlich.     Wir  haben  also  ftti'  unseren  ersten  Nichtelektrolyten  die  beiden  Be- 


lgC'=l 


—  f 


R 

m  alle  Instanzen  sprechen  dafür,  daß  die  Wechselwirkung  zwischen  den  Molekeln 
Nichtelektrolyten  in  verdünnter  Losung  als  imendüch  klein  vernachlässigt 
kann.  Da  die  Größen  „s"  nur  von  dem  Druck  und  der  Temperatur  abhiingen, 
en  von  der  Konzentration  der  gelösten  Molekeln  vollkommen  unabhängig  sind, 
)  mflssen,  gleichen  Druck  uud  gleiche  Temperatur  voran sgesetztj  die  beiden  rechten 
1  der  vorstehenden  Gleichungen  einander  gleich  sein,  so  daß  wir  erhalten 


also  auch 
Nun  ist 
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]gC  =  lgC' 
C  =  C' 


c  =  -»-.^c-  =  |r 


da  die  Lösiiogeii  als  verdünnt  vorausgeaetet  sind.    N  bezeiclinet  die  Auzalxl  ihr  von 
dem  I^stingsmittel  vorhandenen  Molekeln.   Es  ist  demnacL 


d.  li.  die  Uslichkeit  des  betreffenden  Niclitelektrolyten  ist  in  der  ^esritti^teii  Aui 
lösuDg  des  zweiten  schwer  iMälichen  Nichtelektrolyten  dieselbe  wie  in  reinem  Woitaer: 
die  beiden  schwer  lösliehen  Nichlelektrolyte  beeinflussen  steh  wechselseitig  in  ihrer 
LOslichkeit  gar  nicht. 

Dasselbe  gilt  natürlich  für  die  gesättigte  Auflösung  eines  Nichtelektrolyten  ifl 
der  verdünnten,  wenn  auch  nicht  gesiittigten  Auflösung  eines  zweiten  Nicbteltjt 
trolyten. 

Das  haben  die  Messungen  von  Roth')  und  L.  Braun^)  Über  die  LdslielAeit 
von  Stickoxydul,  Stickstofl'  nnd  Wasserstoff  in  verdünnten  Auflösungen  von  Harust^jff 
und  Propionsäure,  die  man  ja  mit  großer  Annflheniog  als  einen  Nicbtelektrol}1 
betrachten  kann,  in  der  Tat  bestätigt:  die  Löslickkeit  der  genannten  Gase  war  in 
den  verdünnten  Auflösungen  der  genannten  Nichtelektrolyte  genau  so  groß  wie  in 
reinem  Wasser, 

Ist  die  als  Lösungsmittel  benützte  Auflösung  des  zweiten  Nichtelektrolyten  m 
konzentriert  ^  nm  die  Wechselwirkung  zwischen  den  elektrisch  neutralen  Massentfil- 
eben  innerhalb  der  Lösung  vernacbläsjsigen  zu  können,  so  hat  nach  der  von  Jabo*) 
erweiterten  Theorie  der  verdünnten  Lösungen  die  für  das  Gleichgewicht  cha^ttkt^ 
ristische  Funktion  *l*  tlür  die  gemischte  Auflösung  der  beiden  Nichtelektrolyte  öic 
Form; 


4> 


n  (9  -  R  lg  C)  +  n,  (9j  —  R  Ig  C/)  +  n,  (c,  ^  E  lg  C,)  + 


»1«! 


TU 


liier  bezieht  sich  der  tndex  1  auf  den  zur  gesättigten  Ldsimg  anfzuldsend^n 
Nichtelektrolyten,  der  Index  2  auf  den  in  dem  Lösungsmittel  vorhandenen  Nicht* 
elektrolyten.  Die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  zwischen  dem  Bodenkörper  mä 
der  gesättigten  Lösung  wird  daher : 


?, -?  =RlgCi'  — 


m 


wenn  9,^  eine  Punktion  des  Druckes  und  der  Temperatur  bezeichnet,  die  von  der 
Wechselwirkung  der  beiden  verschiedenen  in  der  Lösung  vorhandenen  Nichtelektro- 
lyte abhängt* 

Für  die   rein  ivässerige  Lösung  des  fraglichen   Nichtelektrolyten  miiU  bei 
gleichem  Druck  und  gleicher  Temperatur  die  Bedingung  erfllllt  sein: 

Durch  Subtraktion  dieser  beiden  Gleichungen  von  einander  erhalten  wir: 


^'4f  = 


T'if 


^)  Zeitsclir.  ftir  phyeik.  Chemie  24,  114  (1897). 
»)  Ibid.  :)3,  721  (1900), 


•)  Ibid.  41,  257  (1902). 
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C  ' 


oder  solange  der  Bruch      /-  von  1  nicht  sehr  verschieden  ist: 


Gl 

~    n      R    ~  ^    n 

"^-■^ 

denn 


ist  eine  Koe&tante,  solange  aich  der  Druck  und  die  Temperatur  nicht  tlDdern.  Nach 
dieser  Fonne!  mtlÖte  dann  der  erste  Nichtelektrolyt  eine  Veränderung  seiner  LÖslich- 
kcit  erleiden*  und  zwar  müßte  die  relative  Löslichkeita Veränderung  der  Konzentra- 
tioB  des  in  dem  Lösutigömittel  vorhandenen  zweiten  Niehtelektrolyten  direkt  pro- 
portioxuil  sein. 

Benutzt  man  als  Lösungsmittel  die  verdünnte  Audöaung  eines  binären  Elek- 
trolyten ^  die  in  ^n"  Molen  Wasser  ^üq/*  nicht  dissoziierte  Molekeln,  „nt"  Kationen 
Süd  ebenso  viele  Anionen  enthältj  so  wird  die  Gleichgewichtabediugnng: 

i>i    II'  2nc>  2nk 


s^>^  hängt  ab  von  der  Wechselwirkung  der  nicht  dissoziierten  Molekeln  des 
Elektrolyten  und  der  gelösten  Molekeln  des  Nichtelektrolytenj  Sjj  beziehungs weise 
r,,  voa  der  Wechselwirkung  zwischen  den  Kationen^  beziehungsweise  den  Anionen 
des  Elektrolyten  uod  den  gelösten  Molekeln  des  Nichteh^ktrolyten.  ^^  ist  sehr 
kJtiii  und  daher  zu  vernachlässigen,  solange  es  «ich  um  verdünnte  ÄiiHösungen 
bandelt. 

Für  die  gesättigte  Lösung  des  fraglichen  Nichte lektrolyten  in  reinem  Wasser 
itiÄ  wieder  die  Bedingung  ^    r '  :^  Ri»  C 

«fflilU  sein.  Durch  Subtraktion  dieser  beiden  Gleichungen  voneinander  erhalten  wir : 

C  '  2 

te  -^~  =   -TÖ^[Ck  (hl    +  ?ll)] 

oder  du 


R' 


^  (9n  +  ?>i) 
H 


=  A 


fine  Konstante  ist,  solange  der  Druck  und  die  Temperatur  konstant  bleiben : 

lg  --y  ^   --TT—'   =  ^^^  ^  ^Vc 

^äuiYden  Dissoziationsgrad,  c  die  Gesamtkon zentration  des  binären  Elektrolyten 
«»'ierab  Lösangsmittel  benützten  Lösung  bezeichnet.  -(  wird,  solange  es  aich  um 
*'i«  verdünnte  Auflösung  eines  stark  dissoziierten  Elektrolyten  handelt,  mit  der 
Kunzi-iiti'ation  nur  wenig  variieren-  Es  müßte  also  nacli  der  Theorie  von  Jahn  die 
^liUive  Löslichkt^itsbeeinfluKsnng  eines  schwer  löi5;lichen  Nichtelektrolyten  durch 
'  ftnen  binären  Elektrolyten  der  Konzentration  des  letzteren  in  der  als  Lösungsmittel 
I  l^^Qtztfn  Lösung  in  erster  Annäherung  proportional  sein.  Diese  Beziehung  haben 
[Eölefi)  und  Rothmund^)  in  der  Tat  angenähert  bestätigt  gefunden. 

Viel  mannigfaltiger  gestalten  sich  die  Verhältnisse  für  die  Elektrolytc, 
Wir  fanden  früher  für  die  Gleichgewichtabcdingung  fär  einen  in  gesättigter 
ÜsoE*:  befindlichen  binären  Elektrolyten  und  den  Bodenkörper: 

*)  Zeitschr,  für  physik.  Chemie  ai,  360  (1899). 
*)  Ibid.  33,  401  (1900). 
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wenn  sieb  der  Index  o  T^rieder  anf  die  nicht  dissoziierten  Molekeln  bezieht.  Es  ist 
aberj  wenn  wir  die  Wediae! Wirkung  zwiaehen  den  nicht  digsozüerten  Molekeln 
wieder  als  uneodlich  klein  vernaehläsHigen: 


=  5o  — ElgCo 


+  ^(^oi  +  W 


Für  die  Konzentration  der  geaütti^en  Ldsung  muß  dalier  die  Gleichung  bestehen: 

9n 

%i  "f"  "Foi  l>^Dgt  von  der  Wechselwirkung  zwischen  den  Ionen  und  den  nicht 
difii^oziierten  Molekeln  des  in  gesättigter  Losung  befindlichen  binaren  Elektrolyten  ab. 

lientitzen  wir  al«  Lii Düngemittel  die  Auflösung  eines  Kichtelektrolyten,  welche 
N  Mole  enthalten  miigCj  so  bleibt  die  Gleichgewichtsbedingung  dieselbe  bis  auf  ein 
Zusatzglied,  das  vou  der  Wechselwirkung  der  nicht  dissoziierten  Molekeln  unseres 
Elektrolyten  und  der  Molekeln  des  in  dem  Lösungsmittel  enthaltenen  Nichtelektr(h 
lyten  abhilngt.    Wir  erhalten  daher: 


2n, 


R  lg  C;  =  ?o  —  ?'  +  -^  (?oi  +  ?oe)  + 
und  durch  Subtraktion  dieser  beiden  Gleichungen 


2N 


9<jn 


(L 


Rlg^=2fe 


»1  +  ?of; 


2N 
n 


,)   (C/  -  C,)  +  -^  ^oK 

Für  schwach  dissoziierte  Elektrolyte  ist  erfahnmgsgemiifl : 


da  sonst  das  Oitwaldnche  Verdünn ungKgeaetz  für  dienelben  nicht  autreffen  künnt^^ 
wir  erhalten  demnach: 

Rlg  -^  =-  —  9oN  oder  Co'  =  C^  e 
Oo  n 

wenn  wir  die  nur  von  der  Temperatur  und  dem  Dnick  abhängige  Ortifle: 

Hetzen- 

Dan  Gleichgewicht  zwischen  den  freien  Ionen  und  den  nicht  dissoziierten 
Molekehl  ist  für  einen  schwach  diasoziierten  Elektrolyten  normiert  durch  diß 
Gleichung.-  ^  s 

solange  es  sich  um  die  verdünnte  rein  wänserige  Lösung  des  Elektrolyten  liandelt- 
Nach  Zusatz  eine»  Nichtelektrolyten  zu  dem  Lösungsmittel  verfalien  jedoch 
sowohl  die  Ionen  als  die  nicht  diasoziierten  Molekeln  des  auf  seine  L5aliehkeit  f^ 
unteraachenden  binären  Elektrolyten  der  Wechselwirkung  mit  den  Molekeln  des 
Zusatzkörpers.    Die  Gleichung  für  die  Dissoziationsisotherme  wird  daher; 

C»  ,  ,    2N  ,        ,        ,         2N 


«'^  -t 
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Ziehen  wir  diese  boiden  üleicliungen  voueinaiider  ab,  so  eilialteii  wir: 
C*    C.  üN  .  ,         2N 


^^^  c7  c7  =  V  ^^'"^  "■  '^'^^ 


^      C'oS 


ad  wenn  man  hierin  den  Wert  flir  Rlg     t-,  den  wir  oben  abgeleitet  haben,  sub- 


iUtuiert^  so  kommt: 


wenn  wir 


C '         *^X 

äRlg-^i-   =   ^  {?lN  +  ?2ll) 

C/  =  Cj  e 


Die  gegamte  Löslichkeit  des  fraglichen  Elektrolyten  ht  nun  gleich  der 
Eie  Oo'  +  Gl',  wir  erhalten  dalier 

C  =  Co  e  *  "  +  t\  e     " 


^■■ro  Co  und  C\  die  Konzentrationen  der  nicht  dissoziierten  Molekeln,  heziehlich  der 
I      Ionen  in  der  jresflttigten  rein  wässerigen  Lösung  bezeichnen,    j  und  ^i  sind  zwei  von 

^ der  Temperatur  und  dmn  Druck  sowie  der  cliemischen  Zusammen^^etzung  des  Zusatz- 

kdrpera  Abhängige  Größen,  die  von  dvn  Konzentrationen  vollkommen  nuabhiingig  sind. 
Diese  aus  Jahns  erweiterter  Theorie  der  Lösungen  ergießende  Formel  ißt  durch 
iie  Untersuchungen  von  Hoffmann  ^)  imd  Langbeek^)  sowie  Gaedicke^'*)  bestätigt 
rorden.  Es  hat  sich  dabei  für  Benzoesäure  und  Salizylsäure  ergeben^  daß  durch  Nicht- 
Jektrolyte  wie  Dextrose,  Rohrzucker  und  verschiedene  Alkohole  im  wesentlichen  die 
oi^nzentration  der  nicht  dissoziierten  Molekeln  erhölit  wird,  so  daß  die  Lösliehkeit 
dem  gemischten  I^snngsmittel  durch  die  einfachere  Formel: 


C  =  Co  e     °  +  C, 

eben  wird*   Für  die  Alkohole  bat  sich  dabei  das  interessante  Resultat  ergeben, 

dafl  die  Löslicbkcit  der  nicht  dissoziierten  Molekeln  in  umso  höherem  Maße  erhöht 

wird,  je  kleiner  die  Dielektrizitätskonstante  des  als  Zusatzköper  benutzten  Alkoholes 

ist.  Es  involviert  dieser  Befund  eine  Bestätigung  der  oben  hesprocheufn  Hegel  von 

^fii ernst  (p.  185).    Denn  da  in  der  gesättigten  Lösung  die  Konzentration  der  Ionen 

^■seselbe  bleibt,  so  muß  mit  der  Erhöliung  der  Löslichkeit  der  nicht   dissoziierten 

^bfoleketn  eine  Erniedrigung  des  Bissoziationsgrades  Hand  in  Hand  gehen,  und  zwar 

^nniilS;   ganz  wie  die  Hegel  von  N ernst  es  verlangt,    der  Dissoziationsgrad  umso 

stärker  «orflckgedrängt  werden,  je  kleiner  die  Dielektrizitätskonstante  des  als  Zusata- 

körper  benutzten  Alkoholes  ist. 

Benutzt  man  als  Lösungsmittel  die  verdünnte  Auflösung  eines  Elektrolyten,  der 

Ipit  dem  auf  ^eine  Lösliclikeit  zu  untersuchenden  Elektrolyten  kein  Ion  gern  ein  sei  laflt- 
ich  hat  und  auf  denselben  nicht  chemisch  einwirkt^  so  werden  die  Verhältnisse, 
lelb^t  wenn  der  auf  seine  Löslichkeit  zu  untersncbende  Elektrolyt  schwach  dissoziiert 
8t,  also  dem  Ostwaldschen  Gesetz  gehorcht,  ziemlich  verwickelt,  da  man  die 
Wechselwirkung  zwischen  den  Ionen  und  den  nicht  dissoziierten  Molekeln  der  beiden 
Elektrolyte  zu  berücksichtigen  hat. 

*)  Inaugurationsdissertation  Berlin  (1903). 
»)  DcÄgi,  Berlin  (ltn>i). 
■)  DesgL  BerUu  (1905). 
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Betrügt  die  Konzentration  der  nicht  diasoziiarten  Molekeln  des  auf  seine  Lo«- 
lichkeit  7M  untersuehenden  Elektrolyten  in  der  rein  wässerigen  Lösung  Co;  in  ^er 
gemischten  Lösung  ü^\  sind  ferner  durch  den  Zusatzelektrolyten  n^  Kationen  nnd 
ebennoviele  Anionen  sowie  N  nicht  dissoziierte  Molekeln  dea  letzteren  der  Lösung 
einverleibt  worden,  so  erhält  man  auf  Grund  von  Betraclitungen,  die  den  oben  in- 
gestellten  vollkommen  analog  sind,  mit  Hilfe  der  erweiterten  Theorie  der  verdUonteti 
Lösungen  die  beiden  folgenden  Beziehungen: 


Co'  =  Co  e 


Cj'  =  Cj  e 


+  P^ 


und  zwar  lifingt  a,  beziehlich  ß  ab  von  der  Wechselwirkung  zwischen  den  louen  de« 
Zusatzelektrolyten ,  beziehlieh  dessen  nicht  dissoziierten  Molekeln  und  den  oiclit 
dissoziierten  Molekeln  dea  auf  seine  Löalichkoit  zu  nntersuehenden  EJektrolyteD, 
5^  beziehlieh  i  hingegen  normieren  die  Wechselwirkung  zwÜBchen  den  Ionen  ^  be- 
ziehlieh den  nicht  dissoziierten  Molekeln  dea  Zusatzelektrolyten  und  den  Ionen  desä 
auf  wnne  Lii&lichkeit  zu  untersuchenden  Elektrolyten.  Durch  Summatiou  diei^er 
beidt-n  Gleiehungen  erhält  man  die  Löaliehkeit  dea  fraglichen  Elektrolyten.  Diese 
Formel  steht,  wie  Hoffmann  und  Langbeck  gezeigt  haben,  mit  der  Erfahrung  in 
befriedigender  Übereinstimmung* 

Angenommen  nun,  in  der  gesättigten  rein  wäeaerigen  Lr^sung  entlüelten  n  Mo- 
lekeln Wasfser  m.j  Molekeln  des  gelösten  Elektrolyten  und  der  Bissoziationsgrad  dejr 
selben  betrage  7^^  in  der  gemischten  Lösung  hingegen  enthielte  dieselbe  Wasscr- 
raenge  m  Molekeln  dea  Elektrolyten  und  dessen  Dissoziation sgrad  sei  y^  so  ist: 


C„  = 


1     

(l 

—  To)  "o 

0  ■ 

n 

C,    —   — - 

und  durch  Einsetzen  dieser  Werte  in  unsere  obigen  Gleichungen  erhalten  wir: 
{1  _  Y)  m  =  ( l  —  Yo)  m^  e  "^  ~^  +  P  -^ 


V«  m*  =  Yo*  Dio^  e 


2a 


+   2£ 


Für  ideal  verdünnte  LösuugeU;   in  denen  die  W^echselwirkung  zwischen  den 
gelösten  Partikeln  unendlich  klein  ist,  also 


«        0 


S  =^  £  ^  O 

gesetzt  werden  kann,  gehen  diese  beiden  Gleichungen  über  in: 


(1 


Y)  m  =  ( I  —  7o)  mo 


r 


ra« 


I 


d.  h.  in  ideal  verdünnten  Lösungen  tindet  keinerlei  Löslichkeitsbeeinflnssung  statt. 

Ganz  andere  verhält  sich  nun  aber  die  Sache,  wenn  der  Znsatzelektrolyt  ein 
Ion,  sagen  w4r  das  Kation,  mit  dem  auf  seine  Löslichkeit  zu  untersuchenden  Elektro- 
lyten gemeinschaftlich  hat.  Sind  von  dem  Zusatzelek trollten  m'  Molekeln  vorhanden 
und   beträgt  der  Dissoziationsgrad  desselbeu  in  der  geinisehten  Lösung  7',  so  ist 


I 
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Be  Konzentration  *ler  Kationen  =?  - — * -,  die  Konzentration  der 


Nonen  hingegen  beträgt 


Unsere  beiden  Gleichungen  nehmen  dann  die  Ge- 


italtan: 


(1  —  7)  m  =  (1  —  Y«)  m^  e 


Ym  (7  in  4-  7' in')  =^  Yo^niü^e 
iKler  für  ideiil  verdünnte  Löaiingen,  für  die  wieder 


N     ^  *   II 


letzt  werden  kann : 


(1  —  7)  m  =  (1  —  7^,)  m, 
7  m  (7  m  +  7'm')  =^  7o*nio* 


Das  sind  die  beiden  Euerst  von  Nernst^)  aufgestellten  SütKe  für  die  Lßalicb- 
keitÄbeeinflussung;  die  ein  binärer  Elektrolyt  dureli  den  Znsatz  eines  anderen  Elek- 
^IjIeQ  erführt,  der  ein  Ion  mit  ihm  gemeinschaftlich  hat*  GemäÜ  dieser  Theorie 
^rden  also  die  nicht  dissoziierten  Molekeln  keinerlei  Lösliehkeitsbeeinilusaung 
srfahren,  die  Ionen  aber  würden  in  der  gemischten  Ijosung  mit  geringerer  Konzen- 
ration  vorhanden  sein  a!s  in  der  reinen,  der  Elektrolyt  würde  also  stets  eine  Löslich- 
fitsemiedrignng  erleiden.  Beide  8fitze  sind  Grenzgesetze,  die  nur  für  sehr  ver- 
ÜDnte  Lösungen,  also  aueh  nur  für  sehr  schwer  lösliche  Elektrolyte  s^utrelFen  können, 
er  schwache  Punkt  dieser  Theorie  ist  der  erste  tSatz  von  der  unveränderten  Lds- 
fakeit  der  nicht  dissoziierten  Molekeln,  denn  schon  recht  verdtlnnte  Auflösungen 
irk  dissoziierter  Ivlektrolyte  bringen  erfahnmgsgemäß  nicht  zu  vernaclditssigende 
fllichkeitsbeeinHussungeu  der  Xichtelekti^olyte  zustande. 

UHmn  WUT  die  zweite  Gleichung  nach  „m"  auf,  so  erhalten  wir: 


m 


27 


+^/?(ir+-'(^r 


Wählen  wir  zur  Prüfung  der  Theorie  Elektrolyte  gleicher  Konstitution,  denen 
'  mit  einiger  Wahi'scheinlielikeit  denselben  Dissoziationsgrad  zuschreiben  können, 


wird 
t: 

k 

m  =  - 

f  =  Y 

-^+K°^+".'(fr- 

m»  (1  —  T«) 
1  —  7 

tAua  diesen  beiden  Gleichungen  läßt  sich  das  7  eliminieren,  so  daß  man  die 
hkeit  des  Elektrolyten  in  der  gemiächten  Lösung  berechnen  kann,  wenn  mim 
LösUchkeit  nnd  seinen  Dissoziationagrad  in  reinem  Wasser  kennt. 
Die  Nernst sehen  Sätze  sind  durch  Versuche  von  N ernst  und  ganz  beson- 
n  Ton  Noyes^)  geprüft  und  selir  angenähert  bestätigt  worden. 

Noyes  fand  z.  B.  bei  Zusatz  von  Oxanilsliure  zu  gesättigten  Lösungen  von 
omisozimtsaai'e ,   w^enn  m'  und  m  in  Bruchteilen  des  Normalgehalt«s  angegeben 


*)  Zeitschr,  Ük  physik.  Chemie  4,  372  (1889), 
^  Ibid.  e.  241  (1890);  11,  (503  (1802). 
ba,  OfudriA  der  Elelttrocliciiiio.  s.  AuH. 


11 


m 


0 
00272 

0-0524 


löder  Silbernitrat, 


Salzfiäiire : 


0 

0*00850 
0^314») 


0 

0*0383 

0-0560 

0'14ti8 


gefunden             bereclinet 

00176 

— 

0*0140             0-0186 

00129             00120 

keit  von  Silberbrotnat  bei  Znsatz  von  Kj 

AgNO» 

m 
EBrO« 

berechnet 

O'UOHIO 

000810 

— 

Ü-00510 

0"00519 

0*QÜ5Ü4 

0-00216 

0-00227 

000206 

alliumclilod 

d  bei  Zasatz 

von  Thalliuu 

m 

TlNOn 

HCl 

bereclmet 

0*0161 

0-0161 

— 

000830 

0*00836 

0*00783 

0^00571 

0*00565 

0*00508 

0-00332 

0*00316 

0*00253 

Die  Lösliclikeitöbeeiüfliissanp^  vcrlituft  in  allen  diesen  Fällen  dem  Sinne  nwi 
in  einer  der  Theorie  voUkomracu  entsprecli enden  Weise,  während  die  abm)lutiy> 
Werte  der  berechneten  Löslichkeiten  nicht  selten  bedeutend  von  den  gefiuideD^^o 
Luslichkeiteii  abweiclien.  Der  Grund  dieser  Abweichungen  liegt  einerseits  io  «1er 
nicht  rait  vollkommener  Schärfe  erfüllten  Voraussetzung  von  der  Gleichheit  des 
DissoziationsgradeB  der  beiden  Elektrolyte  sowie  in  dem  Umstände^  daß  die  norfliJJ 
ideal  verdünnte  Lösungen  gültigen  Gesetze  flir  die  untersuchten  Lüsnng^n  wM 
genau  zutretien. 

Es  ist  für  einen  ternären  Elektrolyten  wie  z.B.  das  Bariumchlorid  nicht  leicht, 
a  priori  ?m  ent8clitdden,  in  welcher  Weise  er  dissoziiert  ist,  ob  in  die  beiden  Ionen 
Ba  Cl  und  Ol  oder  in  die  drei  Ionen  Ba,  Ol,  OL  Die  Gefrierpunktsei'nh 
welche  derartige  Lösuniren  zeigen ,  macht  es  allerdiugö  wahrscheinlich, 
Dissoziation  in  drei  Ionen  stattgefunden  hat.  Die  Versuche  von  Nuyes  über  du 
Löslidikeit  von  Tlianiumcldorid  nach  Zusatz  von  Thalliumnitrat  und  »Salz&äm*e  cinfir- 
seitö,  Bariumchlorid  andererseits  haben  eine  weitere  Instanz  zugunsten  dieser  An- 
schauung kennen  gelehi-t.   Er  fand: 


m 


m 


Tl  NOa  +  H  Cl 

BaCU 

0 

0-0161 

0*0161 

0*0283 

ü*üü833 

0*00857 

0'U68 

0*00324 

0*00323 

Das  Bariumchlorid  wirkt  also  wie  Thalliumnitrat  und  Salzsaure  zi 
wodurch  seine  Spaltung  in  Bai'ium  und  zwei  Chleriunen  erwiesen  ist. 

Die  Versuche  von  Kopp,  Karsten,  Rüdorff  u.  a.  sind  alle  i: 
löslichen  Salzen  au!?geführt,  deren  gesättigte  Losungen  daher  zu  konzentiv 
um  die  th er mody Harnische  Oleichgewiehtsformel  auf  sie  anwenden  zu  können. 
unseren  bisher  sehr  lückenhafte»  Kenntnissen  über  das  Gleichgewicht  in  kooi«»" 
trierteren  Lösungen  ist  daher  eine  Prüfung  der  Theorie  ausgeschlossen.  Immerlili 
aber  ist  es  bemerkenswert,  daß  nach  den  Rechnungen  von  Noy  es  die  Beobachtnnj^ 


b» 
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der  früher  genannteo  Forscher  der  Theorie  nicht  widerspreclieiL  Auf  einigte  scheiii- 
bare  Widerspruche  kommen  wir  alsbald  zurück. 

Die  günstigsten  Versuchabedingungen  für  die  Prüfung  der  beiden  Sätze  der 
N  ernst  sehen  Theorie  der  LilBÜchkeitsbeeiDilusauiig  haben  ohne  Zweifel  Kojes  und 
Ab  bot*)  bei  ihren  Versuchen  Über  die  LöBhchkeit  von  Tballiiimsalzen  eingebalten. 
Es  WTH^den  für  zwei  scbwer  liisliche  Tluillosalze  die  Löabchkeiten  in  reinem  Wasser 
sowie  die  Löslicbkeiten  in  den  gemischten  Lösungen  bestimmt.  Bezeichnen  wir  für 
die  beiden  Elektrolyto  die  Löslichkeiten  in  reinem  Wasser,  ausgedi*ückt  durch  die 
Anzahl  der  Grammolekulargewicbte  im  Liter  der  gesättigten  Lösung  mit  my,  be- 
ziehlich  nio',  die  Losliehkeiten  in  der  gemischten  Lösung  mit  m,  beziehlich  m\  die 
bezüglichen  Dissoziationsgrade  ferner  mit  -fo  und  7,  beziehlich  7^'  und  ■;',  so  ergeben 
iie  beiden  Sätze  der  Kernstschen  Theorie  die  vier  Gleichungen: 

nio,  {1  —  To)  =  m   (1  —  Y) 
Dtto'  (1  —  Yö')  =  m'  (1  —  7  ) 


mo^   To"  =  m  Y  (my  +  m'7') 
nio'^  To'*  =  m'  7'  (m  7  +  m'  Y) 


|iiir  Berechnimg  der  vier  Dissoziationsgrado  ausreichen,  da  die  Größen  „m**  ex- 
oentell  bestimmbar  sind.    Noyes  und  Abbot  berechneten  die  Größe  7<,,  be- 
[nehlich  70-    Aus  den  obigen  Gleichungen  ergibt  sich,  wenn  wir: 


tfietzen: 


jHo  —  m  =^  d ;  mo'  —  m'  =^  d' 


4dd'  +  ä'^  — _d» 

4"d  ^ 


diese  Größe  muß  sich  aus  den  verschiedenen  Kombinationen  derselbe  Wert 
Lnen  und  außerdem  hat  die  Berechnung  des  auf  die  reine  wässerige  LOsung 
glichen  Dissoziationskoefiizieuten  den  Vorteil,  daß  man  die  mit  Hilfe  der  Löslich- 

«einflosanng  erhaltenen  Werte  mit  den  aus  dem  Leitvermögen  ( Yo  =  t^^  ) 

gleiteten  direkt  vergleichen  kann. 

Die  bei  39.  75^  0  mit  dem  Chlorid ,  dem  Bromat  und  dem  Sulfoeyanat  des 
lium  ausgeführten  Versuche  ergaben : 


LösUchkeit 
In  reinem  Wasser  . 
Neben  T\  Br  O5  .   , 

la  reinem  Wassei' 
Neben  Tl  C  N  S  . 

In  reinem  Wasser 
NebeoTlCl.  .  . 


von  TI  Cl 
0-02523  ±  0^000028 
0*01952  ±  0-00002 1 

von  TlCl 
0"02u23  ±  0-000028 
0-01807  ±  0^000004 

von  Ti  C  N  S 
0-027 7a  i:  0*000053 
0-02149  dz  0000044 


von  Tl  C  N  S 
0-02773  zt  0-000053 
0*02210  ±  0-OOOülO 

von  TJ  BrO, 
0-02216  =b  0-000025 
0-01496  i  0-000018 

von  TlBrO. 
0-02216  ±  0-00002;. 
0-01557  ±  0-000015 


Dtraas  berechnet  sich  der  Dissoziation skoefßzient  ftir  die  betreffenden  Salze 
bnbei  39*75''  C  gesättigten  wässerigen  Lösungen: 


I  Zeiteehr.  fiir  phy^iik.  Chemie  16,  125  (1895). 
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TlCl 

100  Ya  =  86^5  ±  0-7  ans  den  ' 

86*5  ±  0*4    .      , 

Tl  C  N  S 

.   100  7o  =  86-7  ±  0-4    ^      ^ 

8G'6  ±  0*4     „      , 

TlBrOg  : 

100  Yo=  89 -ft  ±  0-4     ,      , 

91-1  ±  0-7     „      , 

ans  den  Versuchen  mit  Tl  C  N  8 
.    TlBrOj, 
.    TlCl 
n    TlBrOg 
,    TlCl 
«    T1CN8 

Die  Übereinstimmung  der  beiden  für  jedes  Salz  erhaltenen  Werte  spricht  ent- 
aehieden  für  die  Richtigkeit  der  der  Berechnung  zuji^runde  hegenden  Prinzipien  der 
Nernst sehen  Theorie.  Aber  nicht  genug  an  dem;  die  aus  den  Löälichkei tsvers uclien 
berechneten  Digsoziationakoeffizienten  stimmen,  wie  die  Messungen  derselben  Ex 
perimentatoren  erwiesen  haben,  vollkommen  mit  denen  überein,  die  man  aus  dem 
Leitvermögen  unter  der  für  so  verdünnte  Lösungen  gewiß  zutreftenden  Vcirausset^uj^ 

berechnet,  daß  der  Quotient  ,  -     ein  Maß  für  den  Dissoziationsgrad  repräsentiert 

Es  ergab  sich  für  dieselbe  Temperatur  von  39*75^  C: 

Molekulares  LeitvemiögeD 
der  güÄätdgteu  Lüaimg  y 

X  X»  100  -p- 

Km 

TlCI ,  168^1  194-1  86*6  ±  On 

TIBrOj  .....   149-7  168*2  89'0  ±  0*1 

TlCyS 154-7  180-6  85-6  ±  OM 

Auf  eine  weitere  Bestätigung  der  N  ernst  sehen  Theorie  für  binäre  Elektrolyt» 
durch  die  elektrometrischen  Messungen  von  Goodwin  kommen  wir  in  einem  andereft 
Zusammenhange  zurück. 

Noyes  und  Woodworth^)  haben  die  Kern  st  sehe  Tlieorie  der  Löslidikeits- 
beeinflnssung  auch"  für  fernere  Elektrolyte  geprüft  durch  die  Bestimmung:  der 
Löslichkeit  des  Bleijodides  in  Wasser  sowohl  als  in  verdünnten  LösungeD  vöb 
Kaliumjodid  und  Bleinitrat. 

Die  Konzentrationen  der  Lösungen  iPVTirden  durch  Mes^^ung  der  Leitfähigkeit 
ermittelt,  was  den  Vorteil  hatte,  dnß  man  gleich  die  lonenkonzentrationen  erbielU 
Bamtliche  Löslichkeiten  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  25*  C,  und  zwir 
wm*d6  bei  der  Bestimmung  derselben  sowohl  von  tlbersrtttigten  als  vun  untersüttigte^ 
Lösungen  ausgegangen.  Die  erhaltenen  Werte  stimmten  untereinander  vortrefift* 
überein.  8o  ergab  nich  z,  B.  für  die  Leitilihigkeit  der  gesättigten  Llisung  von  Blei" 
Jodid  in  reinem  Wasser: 

I  II  m  IV  Mittel 

Unteraättigt  ....  42'69  42'69  42'77  42'84  42*74 

Übersättigt    ....  42*94  42'9ö  42*97  42'9(>  42*96 

Sie  setzten  znr  Ermittlung  der  Konzentrationen  der  Ionen  mit  Bredig  für  ^** 
Beweglichkeiten  derselben  bei  2o"  (J: 

K  =  75-05;  J  =  76-54;  NO^  =  69*20 
Für  Bleinitrat  bestimmten  sie  selber  das  auf  unendliche  Verdünnung  bezügliche  L-®^ 
vemögenzu:  ^^^  =  14180 

woraus  sich  für  die  Beweglichkeit  des  Bleiion  der  Wert; 

Pb=  72"6 


1)  Zeitschr.  für  phyaik,  Chemie  26,  152  (1S98). 
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bt.  Für  die  auf  nnendllc))  verdünnte  LöauBgen  des  Bleijodides  und  des  Kaltutn- 
beeügliclien  Leitveiinögen  fanden  sie: 

XoD  =  149*14  fttr  Bleijodid 
Xqd  =  151*58  für  Kaliumjodid 

I  auf  äquivalente  Menden  bezogen. 
Die  Konzentration   der  Ionen   erhält   man   dann  einfach  durch  Division  des 
Bscben  Leitvermögens  der  jeweilrgen  Liisun^  durch  das  auf  unendliche  Ver- 
mnug  bezflgliche  äquivalente  Leitvermögen.  Denn  es  enthalte  die  Lösung  in  der 

k 

limeinheit  „m"  AquivalentCj  so  ist  das  äquivalente  Leitvermögen  — ,  wenn  k  da« 


idene  speziltache  Leitvermögen  bezeichnet.  Demnach  gibt  der  Quotient: 

k 

't 


r 

%  Dissoziation sgrad  des  gelösten  Salzes  und 


AOO 


=^  m  Y 


Eonzentration  der  Ionen  in  der  fraglichen  Lösung, 
Es  muß  nun  für  Bleijodid  in  der  gesättigten  rein  wässerigen  Lösung: 

Opb  Cji  :^  const, 

I,  wenn  ('pb  die  Konzentration  der  Bleiionenj  Cj  die  der  Jodionen  bezeichnet, 
ezeicbnen  wir  ferner  mit  ra„  die  Löslichkeit  des  Bleijodides  in  reinem  Wasser^  mit 
Am  Dissoziaüonsgi-ad  desselben  in  der  gesättigten  wasserigen  Lösung,  mit  m  die 
»clikeit  des  Bleijodides  in  einer  Lösung  von  Kaliumjadid  oder  ßleinitnit,  deren 
onzentration  gleich  n  sei,  und  bezeichnet  endlich  ■;  den  Dissoziation  sgrad  den  Blei- 
Äües  in  der  gemiHchtcn  Lösung,  ^{^  den  DiBSoziatiouagrad  des  jeweilig  beigemischten 

Ks,  so  ist  nach  der  Nern  st  sehen  Theorie  bei  Gegenwart  von  Bleinitrat: 

(m  Y  +  n-fi)  m^  ^^  =  nso 

bei  Gegenwart  von  Kaliumjodid : 

m  7  (m  Y  +  n  Yj)^  =  nio 

Diese  beiden  Formein  haben  sich  nun  in  der  Tat  mit  großei*  Annäherung  be- 
fcrty  wie  aus  den  folgenden  Zahlen  hervorgeht: 

K  J-lonen 


uo      (0 


[0 


0 

0001969 

0-002982 

PbmOÄVloneii 

0 
0001872 

0-002837 


P!>  Jt  Ionen 
gefttnden  berechnet 

0-002873  — 

0-001770       0-001731 
0-001351       0-001290 

PbJiä- Ionen 
gefunden  berechACt 

0-002873  — 

0'002358  0*002366 

0-002155  0002175 


Die  Nern  st  sehe  Theorie  hat  sich  also  auch  in  diesem  Falle  als  den  Tatsachen 
"^prtcbend  erwiesen. 

Es  hl  nun  aber  eine  Reihe  von  Elektrolyten  bekannt^  die  ein  gemeinschafl- 
lon  enl halten j  die  also  der  Theorie  nach  eine  gegenseitige  Erniedrigung  der 
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LösHcbkeit  bedingen  sollten,  welche  aber  im  Gegenteil  eine  Erb^liun^  derselbd 
bervorrufeß.  So  beträjii^t  z.  B.  die  Löalichkeit  des  Kabuinnitratea  und  des  Bleinitratei 
in  reinem  Was.er  bei  20«  C:      ^.^^^  bezieblicb  3*37  1 

Äquivalente,  während  fllr  das  Geraiscb  der  Salze  die  Löälicbkeit  gleich  | 

6  04,  bezieblich  5*  76  \ 

Äquivalente  ist.  ÄhnliebeB  ^\t  für  Kaliumnitrat  und  Htrantiumnitrat^  »Sublimat  und 
Kochsalz  oder  Salzsäure  u,  dgb  m. 

Noyes  und  Leb  laue  ^)  haben  diese  Anomalien  näher  untersucht,  und  zwar 
legten  sie  sich  in  erster  Linie  die  Frage  vor,  ob  die  Erhöhung  der  Loslicbkeit  nick 
die  Folge  der  Bildung  von  Doppeiaalzen  nei. 

Die  VerliiiltnisBe  gestalten  sieh  besonders  auffallend  für  Oemische  von  SublijMt 
und  Salzsfiure.  Da  das  geringe  Leitvermögen  des  Sublimates  es  wahrscheinlieli  macht, 
daß  dasselbe  nur  in  ganz  untergeordnetem  Maße  dissoziiert  ist,  ein  Schluß»  der  mck 
durch  die  Gefrierpunkte  seiner  Tjuäuugen  nahegelegt  wird,  ao  sollte  seiue  Löalich- 
keit durch  Salzsäure  nieht  wesenüich  beeintlußt  werden,  falls  nicht  komplexe  Ver- 
bindungen entstehen.  Nun  sind  derartige  Verbindungen  von  Boullay,  Ditte  oud 
Neuraann  in  der  Tat  dargestellt  worden.  Der  letztere  selireibt  den  von  ibm  bei 
—  1 2"  C  erhaltenen  Kristallen  die  ZusaramensetÄung 

HgGl3,  +  2HCl 

zu.  Zur  Entsclieidung  der  Frage,  ob  man  derartige  komplexe  Verbindungen  niiehin 
verdünnteren  Lösungen  annehmen  kann,  bedienten  eich  Noyea  und  Leblanc  der 
Gefrierpunktsbestimmungen.    Sie  fanden: 

Differenz 

+  0-180 
+  ü'225 
+  0-125 
+  0-085 

-  0-030 

—  0-015 

Es  ist  auffallend,  daß  der  Zusatz  von  Sublimat  statt  einer  Erniedrigung  <le* 
Gefrierpunktes,  wie  man  erwarten  sollte,  eine  Erhöhung  desselben  hervorruft,  und 
zwar  zeigte  sich  dieselbe  Erscheinung  auch  bei  der  Anwendung  verdünn terer  Salzsäure 
Diese  Gefrierpunktserhöhung  hiilt  bei  allen  Konzentrationen  an,  bis  sich  auf  eio« 
Moleke!  Salzsäure  eine  halbe  Molekel  Sublimat  in  der  Lösung  befindet,  nm  dann  tief 
normalen  GefrierpunktBerniedrigung  Platz  zu  machen.  Man  könnte  nun  vielleicht 
meinen^  der  Grund  fllr  die  Erhöhung  des  Gefrierpunktes  %vjire  in  dem  Umstamleftt 
suchen j  daß  der  Dissoziationsgrad  der  Salzsäure  infolge  des  Zusatzes  von  Sublini*^ 
zurückgegangen  sei.  Das  Leitvermögen  der  Salzsäure  siukt  in  der  Tatj  sowie  miß 
Sublimat  liinzufllirt,  allein  das  könnte  auch  ebenso  gut  durch  die  geringere  Beweg- 
lichkeit des  komplexen  Anion  l lg  01,^  herbeigeflihrt  werden.  Um  diese  Frage  i* 
entseheiden,  bestimmten  die  beiden  genannten  Forscher  die  Aftinitätskonstantedcr 
Chlorriuecksilbersliurei  war  dieselbe  gleich  der  der  Salzsäure,  so  mußten  die  beidci* 
Säuren  in  der  Volumeinhoit  ihrer  Lösung  gleich  viele  Waaserstoffionen  entlmlteif 
sich  mithin  im  gleichen  Dissoziationszustande  befinden.    Versuche  über  die  Q^ 


norm.  HCl 


^ösung 

Gefrierpunkt 

—  3-965« 

+  \  HgCl, 

—  3^785  <^ 

—  3-560  <» 

+  1     - 

—  3-435* 

+  i     - 

—  3*350^ 

+  f     - 

—  3-380  *> 

+  ^     . 

—  3-395« 

')  Zeitschr.  für  pliy&iL  Chemie  6,  385  (1890). 
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bwtndigkeit  der  katalytischen  Zerßetznng  des  Metliylazefatefi  durch   die  beiden 
ergabcD  die  Affinttätskonstanten: 

24*2  fiir  ÖalzKüurej 

24*3  für  Chlorqueckßilbersäure, 

.  li.  gleiche  Werte.    Daraus  fol^t,  daß  die  Erliöhung  des  Gefrierpunktes  sowie  die 
iiietii-igiiTig  des  Leitvermögens  auf  die  Bildunj^  komplexer  Molekelu  ÄurUckzuftlhren 
1^  so' daß  auch  die  anormale  LöHliehkeit  des  Sublimates  in  Salzaäure  ihre  un^ezwun- 
ae  Erkläruiig  findet. 

Angesichts  der  Bestiitij^uu^en  der  Kernst  sehen  Theorie  können  wir  nnn 
nmer  mit  einiger  Gewißheit  behaupten,  daßj  wenn  zwei  Sake  mit  f^emeinächaftlicheni 
Ion  statt  geringerer  Löslichkeitj  wie  eg  die  Theorie  verlangt,  eine  erhöhte  Löslich- 
in  der  gemischten  Lösung  aufweisen^  ein  komplexes  Balz  in  der  gemischten 
«tmg  entstanden  ist  Dieee  Erhöhung  der  Löslichkeit  tritt  z*  B.,  wie  Dittriclj^) 
sfanden  hat,  in  den  gemischten  Lösungen  von  Uranyl-  uud  Katriurasalzen  mit 
wnscliaftlichem  Anion  ein*  Es  hat  sich  denn  auch  in  der  Tat  durch  qualitative 
llirungs versuche  der  Nachweis  für  die  Existenz  eines  komplexen  Salzes  in  der 
gKüischten  Lösung  erbringen  lassen :  das  Uranyl  wandert  nicht  zur  Kathode, 
londern  zur  Anode. 

Auf  eine  interessante  Anwendung  der  Nerüst sehen  Theorie  sei  zum  Schluß 
dieser  Betrachtnngen  noch  hingewiesen. 

Die  DissoziatiüJiskonstante  der  unterchlorigen  Säure  läßt  sich  durch  Messen 
^T  Leitfähigkeit  nicht  ermitteln,  da  die  Säure  an  den  Elektroden  zu  schnell  zer- 
^tzt  wij'd. 

Sand^)  hat  daher  auf  den  Vorschlag  von  Nernst  diese  Größe  auf  einem  Um- 
Tegeennitlelt,  der  wahrscheinlich  auch  für  andere  leicht  zersetzliche  Samten  gangbar 
I  m  wird. 

Für  sehr  verdünnte  Lösungen  von  Elektrolyten  und  Nichtelektrolyten ^  die 
I  mit  der  Kohlensänre  kein  Ion  gemeinschaftlich  habeUj  muß  die  Konzentration  der 
ßirliE  dissoziierten  Kohlensiiure  nach  der  Nernstsehen  Theorie  der  Löslichkeita- 
I>eeiiißös8ung  in  der  gesättigten  Lösung  dieselbe  sein  wie  in  reinem  Wasser.  Letztere 
beträgt,  da  man  die  Dissoziation  der  Kohleosilure  vernacldäsBigen  kann^  nach 
Bnnsen  bei  17"  C  und  73^9  cm  Druck 

0-041  Mole  pro  Liter. 

Leitet  man  nun  Kohlensäure  bis  znr  Sättigung  in  eine  Lösung,  die  ans  äqni- 

ilenten  Mengen  von  Natrunhydrat  und  unterchloriger  Säure  hergestellt  ist,  so  wird 

iwMihe   we^en    der   hydrtdy tischen    Zeraetzun,^:   des    Xatriumhypochlorites    mehr 

Kohlensäure  aufnehmen.    Dieses  Phis  ist  als  Konzentration  der  Aniiujeu  des  Na- 

tri  tun  Bikarbonates  (HCO^)  in  Rechnung  zu  setzen.    Da  ferner  für  jedes  entstandene 

fcl  von  Natriurabikarbonat  ein  Mol  unterehhiriger  Säure  abgeschieden  wii'd ,  so 

Jitbcn  wir  n  f 

Lh  i:  oa  =  ^'  u  ci  o 

'•"ün  lier  Dissoziationsgrad  der  schwachen  unterchlorigen  Säure  wird  in  einer  Lö- 
m;:  ilires  Natriumsalzes  praktiscli  gleich  Null  .sein. 

Endlich  muß  die  Konzentration  der  llypuchloritionen  (CIO)  gleich  der  der 
Xttriamionen  vermindert  um  die  der  Bikarbonat  innen  sein.  Aus  diesen  Daten  läßt 
•ch  dann  auf  folgende  Weise  die  Dissoziationskonstante  der  unterchlorigen  Säure 
fcerechnen. 


*)  Zeitschn  für  physik.  Cheraie  29,  449  (1899). 
»)  Zcitschr.  für  physik.  Chemie  48,  ülO  (1904). 
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Gesetzt,  es  seien  c  Mole  Natronliydrat  und  unterchlorige  SUure  miteinander 

gemischt  worden  und  diese  Lösung  nehme  a  Mole  Kohlensäure  bis  zur  Sättigung  auf. 

Dann  ist:  „        a*Ai  i        n  n 

a  —  0*041  =  tnco^  =  t^flcio 

und  c  — a  +  0'041  =Ccio 

Nun  ist  nach  Walker: 

^"^'^^'    =  3-04  X  10-T 
ChiCo, 

also  in  uneerem  Falle      q    /^ q.q^  j  ^ 


0-041 


=  3-04  X  10-7 


Ä  — 0-041 

Demnaeb  erhalten  wir  für  die  DiasoziationskoDstante  der  unterclilorigen  Säurt: 
,^J^Caa^3-04   0-0^;  (0-a  + 0^041)   ^^^_, 

Sand  hat  eine  Reihe  derartif^^er  Versuche  mit  verschieden  konzeutriertea 
Lösungen  von  Natrjumhypochlorit  ausgeführt  und  im  Mittel  von  sieben  befriedigend 
untereinander  übereinstimmendeu  Versuchen 

k  =  a-7  X  10-8 
gefunden. 

Fraktionierte  Fiillung  der  Silurcn, 

Das  für  die  Laboratoriumspraxis  so  überaus  wichtige  Problem  der  frakti<h 
nierteu  Fällung  der  Säuren  liLßt  sich  mit  llilfe  des  Ostwald  sehen  VerdÜDnunj^S' 
gesetzes  sowie  der  Nernstschen  Tlieorie  der  Löslichkeitsbeeinflussung  für  scliwacli 
dissoziierte  einbasische  Säuren  vollständig  lösen. 

Nehmen  wir  au,  es  seien  S  Molekeln  der  8;lure  als  Natriumsalz  in  der  LöutiDg 
enthalten,  und  zwar  möge  das  Balz  als  vollkomraen  in  seine  Ionen  zerspalten  ^^' 
trachtet  werden.  Bringt  man  in  die  Lösung  Wasserstolfiouenj  etwa  durch  Zusatz  einer 
vollkommen  disnoziierten  starken  Säure  wie  Salzsäure,  so  wird  das  Natriumsalz  ^^ 
schwächeren  Säure  mm  Teil  zersetzt.  Ein  Teil  der  dadurch  fi'ei  werdenden  Sä^^ 
bleibt  in  Lösung,  ein  anderer  Teil  scheidet  s^ich  aus.  Die  Anzahl  der  nicht  ^\^ 
züerten  Molekeln  der  i^ehwächeren  Säure  in  der  gemischten  Lösung  betrage  f.  ^* 
Anzahl  der  Anionen  a^  die  der  Kationen  h.  Enthält  die  Lösung  n  Molekeln  Wasser^ 
so  ist  die  Konzentration  des  nicht  dissoziierten  Anteiles  der  schwächeren  Säure; 


t  5  t 


\ 


n  V 

wo  0  einen  Proportional itätsfaktor  bezeichnet;  deun  wir  können  wieder  die  Ani&U 
der  vorhandenen  Wassermolekeln  dem  Volum  v  der  Lösung  proportional  jMjtieft» 
Ähnliche  Ausdrücke  erhalten  wir  für  die  Konzentrationen  der  Anionen  und  der  Kat- 
ioneuj  so  daß  die  Gleichgewichtsbedingmig  für  den  in  der  Lösung  verbliebeuen  An- 
teil der  schwächeren  Säure  wird: 

==  k  —  oder  a .  h  ^^  k .  C ,  v 

V       V  V 

wo  k  die  Ostwaldsche  Dissoziationskonstante  der  betreffenden  Säure  bezeichnet 
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Dads^lbe  Volum  v  einer  rein  wässerigen  gefiiittigten  Lösung  der  betrefft^nden 
Iure  eDthalte:  h'  Ivationen,  also  auch  ebenso  viele  Anionen  und  i'  nicht  disBoziicrte 
lolekeljL  Die  Gleichjj:ewichtsbedingunir  ist  dann: 

h*^  =  k  V  r  =  C 

Der  Gesamt^ehalt  der  Lösun]^  an  Säure^  also  die  Summe  h'  +  ^\  läßt  sich 
arch  eine  Titration  ermitteln,    so  daß  man  bei  bekanntem  k  und  v,  h'  und  f  be- 
imen,  also  auch  die  Kouötajjte  C  ermitteln  kann. 

Es  seien  nun  von  den  urspriln^irlich  in  der  Up^«un^  vorhandenen  8  Anionen  der 
Swrc  t  in  die  nicht  dissoziierten  Saureraolekcln  eingetreten,  n  hingegen  mit  der 
geschiedenen  Säure  aus  der  Lösung  entfernt,  so  sind  noch: 

8  —  ^  —  n  =  a 

Ionen  in  der  Lösung  vurhaudeu.    Hat  man  durch  den  Zusatz  der  starken  Säure 
'Ldduiig  H  Wassergtotnonen  einverleiht,  so  sind  nach  hergestelltora  Gleichgewicht 


Qch  nur  noch 


11  —  <  —  n  =  h 


rasserstoffionen  vorhanden.    Demnach  erhält  unsere  Gleichgewichtsbedingung  die 
[)nn:  ^ 

(g  _  ^  _  n)  (H  —  <  —  n)  =  k  V  C  =  C  -y 

Nun  rauß  aber  der  nicht  dissoziierte  Anteil  der  J^äure  nach  der  soeben  be- 
achteten Theorie  von  Kernst  in  der  reinen  wä.»isengen  Löüung  dieselbe  Konzen- 
ration  haben  wie  in  der  gemischten  Lösung,  d,  h*  es  muß  t  =  l'  sein,  so  daß  wir 

"*^"'  (8  —  r  —  n)  (H  —  r  -  n)  =  C. 

Durch  Audösong  dieser  Gleichung  in  bezug  auf  n  erhält  man: 

H  —  2  f  +  S 


n  = 


2 


-±  j  V4  C  +  (H  —  8)^ 


Es  läßt  sich  also  mit  Hilfe  dieser  Formel  die  Menge  der  ausgerällten  SUure 

chnen. 

Ein  Beispiel  möge  das  dabei  einzuhaltende  Rechnungsverfahren  erläutern.    Es 

rurden  OH^iO^io  Molekulargewichti'  von  oJodbenzoiMure  mit  ^|^^y  normaler  Natron- 

Uge  neutralisiert,  zu  der  ueiitriLlen  Lti^ung  10  cm^  ^j^^,  normaler  Salzsäure  hinzu- 

ft  Uüd  das  Ganze  auf  135  cm^  ^^  0'135  Liter  verdünnt.    In  einem  Liter  der 

^gten    wässerigen    Lösung  der  o-Jodbenzoesäure  ^iud   ü*001B86  dissoziierte 

lolekeln  enthalten^  die  Konstante  0  betrügt  daher: 

(0*001686  X  0*135)^  =  0-00000005178 

C  =  0'002152  X  0-135  =  0'0002905 

ferner  gemnß  der  Versuchsbedingung: 

8  =  0*0025;  n  =  0-001 

t,  insofern  man  die  Salzsiiure  in  der  '/lo  "ormalen  Liisung  als  nahezu  dissojEÜert 
etrnchten  kann,  so  berechnet  sich  nach  der  obigen  Formel; 

n  =  0-0006802  Molekeln  ^  *»'1687<;r 

Direkte  von  PauP)  ausgenihrte  Messungen  gaben  den  mit  dem  berechneten 
ehr  nahe  (Ibereinstimmendan  Wert 

n  =  0*168a  ffr 

Zeitschr.  filr  pbysik.  Choiuie  14>  105  (18*J4). 
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Bei  Zusatz  einer  größeren  Menge  von  Salzsäure  fällt  natürlich  eine  ßrrCJfiere 
Meng:e  der  Jodbenzoesäure  mm^  äMa  aber  stiramten  die  gefundenen  und  die  be- 
reebneten  Werte  sehr  ansrenäbert  untereinander  Überein.    .So  fand  Paul: 


Meogc  der  zugesetzten 

Aua^efällte  Säuremengt! 

ViD  ii-SaLzaiLare  in 

rm» 

bereehnei 

gefunden 

5 

0-0469  gr 

0-0461  gr 

10 

0'1G87 

0-1683 

12*5 

0-2291 

0*2274 

16 

0-2886 

0*2927 

20 

0-4026 

0-4043 

25 

0-4915 

0-4873 

Sind  zwei  .Slluren  in  der  Lösung  vorhanden,  so  sind  die  Gleichgewicbta- 
bedingungen ; 

(8^  ^  f^  _  n,)  (H  _  1^  _  „,  ^  t^  -  «,)  =  K,  t,  V 
(^2  —  h  —  "a)  (^  —  -fj  —  Uj  —  -fg  —  n^)  =  Kj  (^  V 

Filllt  nur  eine  der  beiden  Säuren  aus,  so  i&t  n^  =  0,  (^  ist,  da  die  Lüsuns  in 
bezug  anf  die  ausfallende  Sliure  gesiittigt  ietj  eine  Konstante,  so  daß  rnjm  den  Wert 

K^  ^ä  V  =  Cs 

berechnen  kann,  während  n^  ujid  f^  unbekannt  bleiben.    Für  die  Berechnung  dieser 
beiden  Unbekannten  hat  man  zwei  Gleichungen  zur  Verfügung. 

Eä  wurden  z.  B.  0*0025  Molekeln  o-Jodbenzoesäure  und  gleich  viele  Mo- 
lekeln von  p-Toluylsäure  in  fiO  cm''*  ^/^^  normaler  Natronlauge  aufgelöst  und  das 
Ganze  nach  Zusatz  von  25  cm^'  7io  normaler  Salzsäure  auf  135  cm'^  vei-döiint.  Ks 
fiel  nur  p  Tolujisaure  heraus^,  während  die  o-Jodbenzoesäure  in  Lösung  blieb. 
GeniüÜ  den  Veri:5uchsbe dingungen  ist: 

8^  =  Sg  ^  PI  =  0*0025 
Ferner  ist  ^^  (o-Jodbenzogsäure)  =  0'00132 

Cj  -=  (0-000337  X  0*135)* 
(^  ^  0-002203  X  0-135 

Man  erhält  nach  Einsetzung  dieser  Werte: 
Dj  =  0-002038  Molekeln 
während  Paul  in  der  Tat 
fand. 


0-2112  gr 


0-2764  <7r 


Theorie  der  Oifftisioii  von  Nernst. 

Wir  wollen  zum  Schluß  dieser  Betrachtungen  über  die  Theorie  der  ehktro* 
lytiseben  Dissoziation  nocli  auf  die  Diffiisionstheorie  von  Nernst^)  etwas  näher 
'eingehen,  welebe  die  am  Seblufl  des  ersten  Abscbnittes  besprocbenen  Beziehungen 
zwischen  dem  Leitvermögen  und  der  DiffusiouHgesdi windigkeit  der  Elektrohte  in 
der  überraschendsten  Weise  klargelegt  hat. 

Wir  setzen  voraus,  die  Lösung  eines  Nichtelektrolyten  befinde  sich  in  einer 
zylindriseben  Röhre,  deren  Achse  mit  der  x-Äcbse  parallel  sei.  Die  Konzentration 
der  Lösung  möge  sich  von  Querschnitt  zu  Ciuersclmitt  ändern,  soll  aber  in  jedem 
einzelnen  Querschnitt  konstant  sein.    Ebenso  soll  die  Temperatui-  in  dem  gesamten 


')  Zeitschr.  iHr  pbysiL  Chemie  2,  613  (1888)» 
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FlDssUrkeitaYolum  dieselbe  sein.  Damit  eine  Diffusion  de«  geldäten  NiclitetektroTj^ten 
in  der  Richtung  der  x-Aclise  staülindeii  kann,  muß,  wie  wir  früher  geaelien  haben, 
die  Plaucksdie  Funktion  o  für  den  gelösten  Körper  in  der  Richtung  der  x-Achse 
lunehmen,  e8  niiiö  also: 


df   da  ^r^^*^_i_      *^^^ 

"dx   ~~   i\x   ~  T  '  dx   "^  ^  "dTJ 


>  0 


gein,  solange  die  Temperatur  und  der  äußere  Druck  konstant  bleiben,  Uii  wir  das 
V,  d.h.  das  Mulekuhu^volum  des  gelösten  Kichfcelektrolyten  als  konstant  betracliten 
können,  so  nimmt  unsere  Bedin^ungsgleiehung  die  Form  an : 


^   ds  _  An 
d  X  d  X 


!>  o 


Für  eine  in  verdünntet"  Lö«ung  befindliche  Molekel  ist  nun  aber: 

g  =  «7  —  RIgC 

wenn  i*  die  mit  x  variable  Konzcntratioü  des  gelösten  Niehtelektrolyten  bezeiehnei. 
u  tmd  1  sind  vun  der  Konzentration,  mithin  auch  von  x  unabhängig^  so  daß 

du  d  j 

ist.    Demnach  geht  imsere  Ungleichung  über  in: 

RT    d€ 

Da  R,  T  und  C  der  Natur  der  Dinge  nach  positive  Größen  sind,  so  kann  dieae 
Bedingung  nur  ei-füllt  werden;  wenn 

W  dC 

^■p|die  Diffusion  mu0  also  jedenfalls  in  der  Richtung  der  abnehmenden  Konzentration 


<o 


|die  Diffusion  mu0  also  jedenfalls  in  der  Richtung 
ittfinden  und  P  rp    j  i-i 


wird  die  Krat^  geben,  dmxh  welche  jede  einzelne  Molekel  infolge  des  Konzentrations- 
gefäUes  nach  den  Stellen  kleinerer  Konzentration  hin^retrieben  wird. 

Die  Anzahl  der  Molekel n^  die  während  der  Zeiteinheit  die  Einheit  des  Quer- 
schnittes passieren,  wird  gegeben  sein  durch  das  Produkt  aus  der  Konzentration  der 
Molekeln  in  dem  betrachteten  Querschnitt  mal  der  treibenden  Kraft  mal  der  lieweg- 
lUchkeit  der  Molekeln,  d.  h.  der  Gesehwindr^keit,  die  sie  unter  dem  Eintluß  der  trei- 
len  Kraft  1  erreichen.   Bezeiehnen  wir  die  Bewegliclikeit  der  gelüsten  Molekeln 
U,  so  erhalten  wir  demnach  fUr  die  gesuchte  Anzahl  der  Molekeln,  die  während 
Idcr  Zeiteinheit  die  Einheit  den  Querschnittes  passieren: 


N,  =  —  U  R  T 


d|l 
dx' 


Iß  dieser  Formel  bezeichnet: 

Ni  die  Anzahl  der  Molekeln  des  Niehtelektrolyten,  die  während  der  Zeit- 
einheit die  Einheit  des  Quernclniittes  der  FJUssigkeitssäule  passieren, 
L'  die  Beweglichkeit  der  Molekeln, 
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^B  der  Achse  des    1 


H  die  Gaskonstante^ 

T  die  absolute  Temperatur, 

dC 

-^—  das  Konzenti'ationggefälle  der  f^elösten  Molekeln  längs 

FlüssigkeitBzylinders. 

Das  ist  das  bekannte,  zuerst  von  Fick  für  die  Diffusion  aufgestellte  Elemen- 
targesetz, welclieö  demnach  für  die  verdünnten  ÄutiÖsnngen  von  Nichtelektrolyten, 
auf  die  eich  unsere  bisherigen  Betrachtungen  beziehen,  streng  gültig  sein  muß. 

Hufner  und  H.  Euler  haben  nachgewiesen,  daQ  für  die  N  ich  tele  ktrolyte  sehr 
angenähert:  r. -./i? 

isty  wenn  D  die  DrflTusiunsgescli  windigkeit,  M  daa  Ätolekul  arge  wicht  des  betreffenden 
N ich telekt r ol y t eii  bezei cli n e t • 

So  fand  Hlifner*)  fUr  die  nachbenannten  Gase  in  Wasser  bei  einer  Tempe- 
ratur von  1 2**  C : 

D  Km  DfH 

KohlenBänre.  .   .  .  1-23  e-63  8-15 

Sauerstoff 1-45  5*65  8'19 

Stickstoff 1-55  5-29  8*20 

Stickoxydul  .   .  ,  .   1-20  6-63  7*95 

Chlor 0*98  8-42  8*25 

und  11.  Euler*)  für  die  Halogene  in  verschiedenen  Lösimgsmitteln : 

Löaungsmittcl  Dia  /  M  D  f^M 

Chlor  Wasser 1-22  8-4  10*2 

Brom  „        0-80  12*6  lO'l 

Hrom  Benzol ,   1*75  12*6  22-1 

Jod  «         1*41  16  22-6 

Dil, 

Brom  Schwefelkohlenetoff.  .   3^1  12'6  39*2 

Jod  „  ,   .  2-55  16  40*8 

G.  Meyer^)  hat  die  Diffusionsgescliwindigkeit  einiger  Metalle  in  Quecksilber 
gemessen  und  ist  dabei  zu  folgenden  Resultaten  gekommen: 

D  M  D/"M 

Ziok    ,...,.   2*09  t>5*a8  16'30 

Kadmium.   .   .   .   1-56  112*08  16*52 

Blei.   ......    1-37  206*91  19*71 

Die  Molekulargewichte  der  Metalle  sind  aus  später  zu  erörternden  Oründen 
gleich  den  Atomgewichten  gesetzt  worden.  Für  Zink  und  Kadmiura  bestätigt  sich 
die  Gesetzmäßigkeit  ausgezeiehnetj  fllr  Blei  nicht.  Jedenfalls  aber  tritt  deutlich  her- 
vor, daß  die  schwereren  Metalle  langsamer  diffundieren.  Diese  Abhängigkeit  der 
Diffusionsgeschwindigkeit  von  der  Masne  unterscheidet  die  elektrisch  neutralen  Mo- 
lekeln in  sehr  charakteristischer  Weise  von  den  elektrisch  geladenen  Ionen,  bei  denen 
der  Einfluß  dfT  Masse,  wenigstens  für  die  einfachen  Ionen,  fast  ganz  zurücktritt, 
Kur  für  die  kompliziert  zusammengesetzten  Ionen  organischer  Verbindungen  lassen 


Wie  de  mann,  Annden  60,  1S4  (1897). 
Ibid.  63,  273  (1897). 
Ibid.  ei,  225  (1897). 
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ich,  wie  wir  früher  gesehen  haben,  gewisse  Beziehungen  zwischen  der  Beweglich- 
keit und  der  Zusamraensetzung  des  Ion  erkennen. 

Um  die  Vorgtinge  bei  der  DMusion  eines  in  verdünnter  Auflösung  befindlichen 

Slektrolyten  rechnerisch  verfolgen  zu  IvÖnnen,  wollen  wir  die  vereinfachende  An- 
'  nähme  machen,  die  zu  betrachtende  Löaung  dea  Elektrolyten  sei  so  verdllnnt,  daß 
der  letztere  als  vollatandig  in  seine  Ionen  gespalten  betrachtet  werden  kann.  Wir 
können  dann  die  Wechsel  Wirkungen  zwischen  den  gelösten  Massenteilchen  vernach- 
IsLsaigen,  also  die  einfachen  Formeln  der  Theorie  der  verdünnten  Lösungen  anwenden. 
Der  zu  betrachtende  Elektrolyt  sei  ferner  ein  binilrer  Elektrolyt,  er  bestehe  aus  einem 
einwertigen  Kation  und  einera  einwertigen  Anion,  Da  dann  die  beiden  lonenarten  die 
gleiche  Konzentration  haben  rnilssen,  so  erhalten^  wir  ([\r  jede  lonenart  gemäß  unserer 
obigen  Betrachtungen  für  die  Anzahl  der  die  Einheit  des  Querschnittes  während  der 
Zeiteinheit  passierenden  Ionen: 

N\=  — ükRT  ^^ 


r,  =  — Ü^RT 


dx 

ac 

dx 


sich  die  Größen  mit  dem  Index  k  auf  die  Kationen^  die  mit  dena  Index  a  hin- 
en  auf  die  Auionen  beziehen. 

Wir  bissen  nun  aber  bereits  aus  den  Messungen  von  F.  Kohlraüsch,  daß  im 
Fallgemeinen  U^  ^  ^^ 

wL    Es  müßten  demnach  die  beweglicheren  Ionen  den  weniger  beweglichcji  voraus- 
^eüen.    Da  nun    aber  jedes  Ion  gemäß  dem   1  ^Var ad ay  neben   Gesetz  IVägcr  einer 
bestimmten  Elcklrizitätsraenge  int^  so  kann  diene  Difluaion  nicht  lange  dauern,  denn 
^achon  die  ersten  vorangeeilten   Ionen   widersetzen   sich  dem   Eindringen  weiterer 
Jeich  geladener  Ionen  durch  die  abstoßende  Kraft,  welche  die  enormen  elektro- 
itischen  Ladungen   auf  einander  ausüben,   wiüirend   die  Dilfosion  der  entgegen- 
^gesetzt  geladenen  Ionen  ira  Gegenteil  durch  die  Anziehung,  welche  die  entgegen- 
gesetzt geladenen  Ionen  auf  einander  ausüben,  beschleunigt  wird.  Es  stellt  sicli  also 
iiwischen  den   Schichten  verschiedener  Konzenti-aticm   eine   Potcntialdifferenz  her, 
fdurch  welche  die  einen  Ionen  besciilcunigtj  die  anderen  in  ihrer  Bewegung  verzOgert 

d'i 
werden.   Wir  bezeichnen  diese  PotentialdiflTerenz  mit      '-.   Beträgt  die  jedem  ein- 
wertigen Grammjon  eigentümliche  Ladung  ±  c,  so  übt  diese  PotentialdifTerenz  auf 
die  Ionen  die  treibende  Kraft  ^  ,^ 

±  t  '^^ 
dx 

ai»  und  wir  erhalten  für  die  dni'ch  diese  elektrische  Kraft  während  der  Zeiteinheit 
dureb  die  Querschnitteirdieit  getriebene  Anzahl  der  Kationen: 

dx 


r  die  während  derselben  Zeit  die  Querschnitteinheit  passierende  Anzahl  der  Ämouen 

dl} 


N^  =  -Ü,C. 


N",  =  +  U,  C  £ 


[da  die  Kationen  in  der  Richtung  des  abnehmenden,  die  Änionen  hingegen  in  der 
iBichtung  des  zunehmenden  Potentiales  getrieben  werden. 
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Somit  eipbt  sich  für  dre  GeHamtanzalil  der  während  der  Zeiteinheit  die  Quer- 
sehnitteinheit  pasBierenden  Grammkatioiien : 

N.  =  r.+N".=  -ü.[nT.^f-.ci|-] 


während 


GmiDiD&nioneti  die  Quersehnitteinheit  in  derselben  Zeit  durchwandern.  Die  Erfah- 
rung lehrt  aber,  daß  gleich  viele  Anionen  und  Kationen  den  Querschnitt  passiereji, 
es  ist  also  ^   ^_  j^t 

L         <ix  dx  J  L         dx 

und  daraus  folgt : 


d 


■'f\ 


dx    ~    U.  +  Uk     £C     dx 


Setzen  wir  diesen  Wert  in  die  Ausdrücke  für  Nt  and  N^,  ein,  so  ergibt  sich: 


Ük+U.  dx 


Das  ist  die  zuerst  von  Kernst  für  den  DiffiiBionskoeffiäientcn  anfgestellte  Formel. 
Zur  Berechnung  des  numerischen  Wertes  des  Faktors 

d6 
ist  folgendes  zu  bemerken.    Die  durch  das  Potential  gefalle  ^-   auf  jedes  positir 


geladene  Ion  ausgeübte  Kt^ft  ist 


dx 


d(P 


wo  £  :=^  9G58  abs*  E,  zu  aetzen  ist    Die  Geschwindigkeit,  die  das  Ion  unter  dem 
Einfluß  diesei'  treibenden  Kraft  eri'eiebt,  ist 

'  dx 


U, 


ftlso 


Uv 


Cm 


für  das  Potential  gefalle  1 .  Nun  iwt  aber  die  in  -^  gemessene  Geschwindigkeit,  die 
ein  Gramrakation  unter  dem  Eintliiß  der  treibenden  Kraft  1  V^olt  =  lü^  abs.  E. 
erhält,  in  der  Tabelle  (p.  00)  gegeben^  wir  müssen  also  die  dort  zusammengestellten 
loiienbeweglichkeiten  mit  _g 

10 


9<j5Ö 


multiplizieren,  um  die  auf  eine  Dyne  als  treibende  Kraft  bezüglichen  lonenbeweg- 
liehkeiten  zu  erhalten,  die  in  unserer  Forme!  fllr  den  Diffiisionskoeffizienten  vor- 
kommen.   Es  wird  demuiich; 

TT            1*^    '        A  IT             1*^"' 
Uw  =  u  -  und  U.  =^  V 

9G58  96b8 

Da  man  für  den  DiffuBionskoeflizienten  als  Einheit  der  Zeit 
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24  Stuudea  =  8G400  Sekunden 
[gewählt  hat,  da  ferner:  R  =:  831    5  X  10^ 

[sii  setzen  ist,  so  erhalten  wir  ftli'  eine  Temperatur  von  18^0  (T  =  291)  uud  das 


[Konzeat  ratio DBgefälle  t: 


4.33  -  Y  -  X  10^ 


In  dieser  Formel  bezeichnet: 

(}^^  den  dem  Konzentratiaiis^eflille  1  entsprechendem  Diffusionskoeffizienten 
des  gelösteo  Elektrolyten  bei  18®  C. 
u  die  Beweglichkeit  des  Kation  1  gemessen  in  ^  und  bezogen  auf  t  Volt 
V    .  .  .   Anion    I 


BCO 

treibende  Kraft 


Unter  Benützung  der  früher  für  ii  und  v  aue  dem  Leitvermögen  unendlich  ver- 
!  dfiunter  Ltjsungen  und  den  betreffenden    Überführungezahleii    berechneten   Werte 
ergeben  öich  aua  der  obigen  Formel  die  folgenden  Werte  für  die  Diffusionakoefü- 
[»enten  einiger  El ektrolyte: 


berechnet 

gefunden 

HCl    .  ,  .  . 

.   .   2-43 

2-30 

HNUt   .  .  . 

.   .   2-32 

2-22 

KHiK   .      . 

.  .   211 

1-85 

Na HO  .  .  . 

.   .    1-56 

1-40 

NaCL  .  .  , 

.  .  ri7 

1-08 

Nalir    .  .  . 

.    1*19 

1-08 

KaJ   .... 

.   .    M8 

1'02 

NaCjHsU,. 

.   .  0*88 

0-78 

NaNOj.  .  . 

.   .    l'lö 

1-03 

KCl 
KBr 
KJ. 


berechnet 
.    1*4*; 
.   1-48 
.   1-47 


KNUg 1*42 

.  1-45 

.   .  0-99 

.  l'OO 

.  .  1*00 

.  l'2f* 


(NIIJCI  .  . 

LiCl  .  .   ,  . 

LiBr.   .   .  . 
LiJ    ... 

AgNOa.  . 

Die  Übereinätimmung  zwischen  den  berechneten  und  den  gefundenen  Werten, 
[welche  letzteren  den  üntensuchunji^en  von  Sclit^ffer,  Schuhmeisterj  de  Heen, 
iWroblewski  u.  a*  entnommen  Hind,  muß  angesiebts  der  UnKieberheit,  weiche 
iBowohl  den  gemessenen  Diffusionrtkoefiizientcn  als  auch  den  Werten  der  Ionen- 
ibcweglichkeiten  noch  auliaftet,  alg  eine  Überraschend  gute  bezeichnet  werden. 

Einige  von  Kawaiki*)  ausgeführte  Messungen  über  die  Diffusionsgeschwin- 
digkeit  von  Elektrolyten  in  selir  verdünnten  aikohoHschen  Lösungen  bestätigen  die 
^ Theorie  von  N ernst  gleichtalis  vortrefflich: 

Diffn8ioE9ge8chwindigkeit 


gefunileu 

berechnet 

Natrinrnjodid  .  . 

.   .  0'£>65 

1-OOU 

Lithiumchlorid   . 

.   .   0-799 

0*820 

Kaliumazetat  ,   . 

.  .  0-870 

0^850 

Natriumazetat.  . 

.   .   0-756 

0-708 

Kaliumjodid .   .   . 

.   .   V2S2 

1"330 

Sil benii trat  .   . 

,    .    1-077 

ri20 

Daß  die  Diffusionsgeschwindigkeiten  in  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen 
Ifn  demselben  Verhältui.s  zu  einander  stehen  wi*^  die  auf  unendliche  Verdünnung  be- 
Bügiicheii  Leitvermiigeu,  ist  schon  früher  liervorgehoben  worden. 


*)  Wieütmauti,  Aunulen  53,  166;  53,300  (1894). 
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Man  war  früher  geneigt  ^  die  DitTtisionserseheiimiigeu  einer  anziebenilea 
Wirkung  der  Molekeln  des  LöBUngömittels  anf  die  Molekeln  der  gelösten  Substani 
zoziiaclj reiben.  Nach  dieser  AnschauunjL,''  sollte  man  erwarten,  daß,  wenn  man  einen 
Elektrolyt,  z.  ü.  SalzsUiire^  statt  in  reinem  Walser  in  i-iner  Kochs^dzlösun^  von  be- 
kannter Konzentration  anilöst  und  in  eine  gfleich  konzentrierte  Lüsung  dift'nndiereii 
)lli3t^  die  DllTu3iüU3*i:eschwindigkeit  eine  geringere  wäre  als  bei  der  Diffusion  in  reineg 
Wasser.  Das  Experiment  hat  aber  in  der  unzweideutigsten  Weise  gelehrt,  daB  im 
Gegenteil  die  Diifusion  durch  die  Gegeuwart  des  Salzes  beschleunigt  wird,  und  zwar 
fand  Arrbenius/)  daß  die  beschleunigende  Wirkung  des  zugesetzten  Salzes  eiue 
umso  größere  ist,  je  besser  dasselbe  leitet. 

Die  Theorie  von  N ernst  liißt  diese  auf  den  ersten  Blick  befremdlieb  er- 
Bcheinende  Tatsache  sogar  vorhersehen. 

Bleiben  wir  bei  unserem  Beispiei  der  in  einer  Kochsalzlösimg  aufgelösten  und 
in  eine  gleich  konzentrierte  Kochsalzlösung  diffundierenden  Salzsäure  stehen.  Die 
Konzentration  der  Salznäiire  sei  Uj,  die  des  Kochsalzes  C^,  dann  ist  bei  Annahme 
vollständiger  Dissoziation  der  beiden  gelösten  Elektrolyte  die  Konzentratiuo  der 
Wasserstoffionen  Cj ,  die  der  Natriumionen  Cj  und  endlich  die  der  Chloriouen 
Cj  +  Cj.  Infolge  des  Konzentrationsgefrilles  wirkt  nach  unseren  obigen  Auseinander- 
setzungen auf  jedes  Wasserstoßion  die  treibende  Kraft : 


-  RT 


1     dCi 


—  RT 


=  — RT 


1 


da 


Ci    dx 
und  auf  jedes  Chlonon  die  Kraft: 

1         dJCjJ-^g)^ 
C,  +  C^"  dl         ~        "*  Ci  +Cg     dx 

da  ja  unserer  Voraussetzung  gemäß  C^  eine  konstante  Größe  ißt   Aus  eben  diesem 
Grunde  wirkt  uuf  die  Natriumionen  keine  osmotische  Kraft. 

Die  unter  der  Einwirkung  dieser  osmotischen  Kräfte  während  der  Zeiteinheit 
die  Flächeneinheit  des  Querschnittes  passieixnde  Anzahl  der  Ionen  beträgt  fOr  die 

dCi 
dx 
dCj 


Wagserstoffionen 


uh  R  T 


Chlorionen 


vaRT 


dx 


wenn  Un,  beziehlieh  vci  die  Beweglichkeit  der  Wasserstofiionen,  bcziehlicb  der  Chlor- 
ionen bezeichnet. 

Nun  summieren  sich  aber  zu  den  osmotischen  Kräften  die  infolge  der  ver- 
schiedenen Bewegliclikeiten  der  Ionen  längs  des  Konzentrationsgetalles  geweckten 
elektrostatischen  Kräfte.  Dieselben  betragen  bei  Beibehaltung  unserer  früheren  Be- 
zeichnungen für  jedes 

.   "  V 

"  dx 

d4^ 

" '  dT 


Wasserstoftlon 


Natriumjon  . 


Chlorion 


dx 


und  die  durch  diese  elektrischen  Kräfte  wjihreiid  der  Zeiteinheit  durch  die  Einheit 
des  Querschnittes  getriebene  Anzahl  der  Ionen  beträgt  fUr  die 


*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  10,51  (1892). 
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Wasseretoffiontfii 

Natriumjoiieii .  . 
Chlorioneo  .  .  . 


—  Hu,  ^  C, 


11 
dx 

AI 

dx 


Wjr  erhalten  demnach  für  die  Menge  der  während  der  Zeiteinheit  dvrdi  < 
liaerschnitteinheit  wirklich  diflfimdierenden  Ionen: 


Waaeerstoffionen 


Natriamionen 


-aH(RT^,^+.C. 


—  Os» 


dx 
d<!i 
^«dt  =  ^^ 


di^ 
d 


^)=-> 


Chlorionen __,  v^  Tr  T  ^^  —  f  f(.\  -h  C,^  ^'"^l 


D, 


Da  ntin  währeod  der  Zeiteinheit  durch  die  Flächeneinheit  des 
ieofalls  ebensoriele  Kationen  als  Anionen  difFiindiereQ  müssen,  so 

D  +  Dj  =  Dg 


emäfi  der  Gleichung 

iie  Beziehung: 

d^* 


=  —  RT 


dCi 


hh  —  Vci 


dx  dx     üH  Ci  +  05.  C,  -r  va  (C^  +  C3^) 

Setzen  wir  die^sen  Wert  in  die  obige  Gleichung  für  D  ein^  m  ergibt  aieb: 

äC,    (C^  -^  C,)  Tg  +  n».  C,  +  Vg  (\ 
dx     (Cj  +  C,)  vci  +  n».  C,  +  üH  C, 


D  =  —  nH  R  T 


Wären  die  Ionen  der  Elektrolyte  nicht  elektrostatisch  geladen,   würden  die- 
Abo  ohne  die  Dazwischenkuntt  irgend  welcher  elektrischen  Kräfte  allein  in- 
des Konzentrationagefälles  diärundieren^  m  müßte  die  Anzahl  der  wjLhrend  der 
die  Fllcheneinheit  de»  Qaeri^cknittes  paäsierenden  Wasaerstoffionen  be- 


D'  =  —  Hfl  RT 


dx 


Das  Verhältnis  der  beiden  DüTasion^koeftizienten  beträgt: 

D    ^    (C^  +  C,)  Vci  +  US.  C^  +  Vg  C^ 

b'  (C,  +  C,)  Vci  +  U5»  Cj  +  Uh  Cj 

Die  beiden  Diffnsionakoeffizienten  wären  einander  gleich,  weuu 

Vci  =  «K 

Ds  aber  erfahrangsgemÜ       ^,  ,^  ^  ^^^ 

D' 


D. 


Für  die  Diffogion  normaler  Salzsäure  in  reines  Wasser,  also  für  Cj  =  l  und 
[  ^  o  berechnet  sich  für  die  Temperatur  von  12^  C: 


D'         Uii  +  vui 

l«kA,  GrvaAfÜ  der  Elaktneb««!«.  2.  Ana. 


=  O'SU 
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Für  D'  hingegen  finden  wir  für  dieselbe  Temperatur: 

\y  =  6  98 

ftr  das  Konzentrationsge falle  1 .    Demnacli  ergibt  aicli  für  D  der  Wert 

2  .  40 

Für  (leii8«"lbcn  Wert  von  0^ ,  aber  verschiVdene  Werte  von  C^  bei-eclmet  ?^ich  I 
1>  folgendermaßen : 


C| 

D 

0 

2-40 

Ü'2 

2-52 

0-5 

2*69 

1 

3*43 

S 

4-09 

5 

5-17 

00 

6-98 

Der  DiffiiBionnkoeffizient  steijrt  also  «tetig  mit  zuuehmetider  Konzentration  de 
Koeti8alzIi>i<un*2:  und  erreicht  den  Wert  l>*  für  Cg  ^  oo, 

Äbegg  und  Böse*)  haben  gezeigt,  daß  man  die  Frage  nach  dem  Einfluß  einet  1 
fremden  Elektrolyten  auf  die  Diffusionögeschwindigkeit  in  voller  Allgemeinheit  ( 
beantworten  kann. 

Für  die  Potent ialdiflferenr,  welche  die  langsamer  diffundierenden  Ionen  he-, 
Bchlennigt,  die  bewegüclieren  Ionen  liingegen  verlangsarat|  erhielten  wir: 


T  ^-  n    1     d  c  V 


°*t 


Setzt  man  zn  der  Lösung  einen  Elektrolyten  mit  dem  gleichen  Anionj  der  llf 
der  ganzen  Schicht  dieselbe  Konzentration  haben  soll,  so  erhalten  wir  für  die  Änzalit  I 
der  während  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit   des  Quarselmittes    passierenden  j 
Kationen:  ^  .     .         dV 

—  uRT  . (ucc  +  u'sß)— ^=  Ni, 


dx 


dx 


wenn  ß  die  konstante  Konzentratioo  des  hinzugefügten  fremden  Elektrolyten  be- 
zeichnet Ebenso  ergibt  sich  die  Anzahl  der  während  derselben  Zeit  die  Fliichea- 
einheit  des  Querschnittes  passierenden  Anionen  zu : 


dl  dx 


N. 


denn  auf  die  Ionen  mit  rJiumlich  konstanter  Konzenti*ation  kann  keine  oamotis 
Kratzt  wirken.    Nun  muß  ^^ 

•^      i    r^  *  ^k  =  N» 

sein,  somit  erhalten  wir: 

_diK 

dx 


ET 


V  —  u 


de 


£      c  (ni- v)  +  ß  (tt'  +  v)    dx 
nnd  daraus  durch  Integration: 


RT  v-u  ,     c,  +  ^"'  +  ' 


u  H- V 


lg 


tt'  +  r 


«t  +  ß-T^ 


*)  Zeitschr.  für  pliysik.  Chemie  MÖ,  545  (1999)* 


—    275    - 

^lehnet  in  sämtlichen  Formeln  die  Bewe^licltkeit  des  Kation  des  hinzugefügten 
ktrolyten*    Für  ß  =  o  wird: 

1  ea  ja  auch  wein  muß.    Allein  für  3  =  oo  wird 

'^%  —  '^i'  =  0 
l  ftir  jeden  endlichen  Wert  van  ß  wii-d : 

Die  trt^ibende  PotentialdiÜerenz  wird  also  durcli  den  Zusatz  des  gleichmäßig 
Dzentrierten  Elektrolyteji  mit  einem  jj^emeinschaft liehen  Ion  lierabgesetzt. 

Für  den  DitTusioixskoeJ'iizientiii  eines  in  verdLinnter  lÄnn^'  befimlliehen  Elek- 
»lyten  erhielten  wir:  2^^      ^^ 

n  +  V    d  X 


D. 


RT 


Ist  ein  zweiter  Elektrolyt  von  durchweg  gleichmäßiger  Konzentration  hinzu- 

d6' 
fügt,  so  ergibt  sieh  unter  Benützunj^  des  soeben  für      '    abgeleiteten  Wertes  der 

ffäsiimskoeflizient :  ^ 


D,= 

2UV  (l+  4  ■ 

(ll+V)(l+    f 

dl 

D. 

1  +**-"'  +  " 

_-;  + 

7  + 

11'  +  » 

~    ,  J.J1   «'  +  - 

o  wird  Dj 

=  D„ 

allein  für  ß  =  c» 

wird: 

D,           u  +  V 

D.             2 

V 

D,= 

»      2  V 

—  uRT 

de 
dx 

r  endliche  Werte  von  ß  wird : 

Djj  "^  Dp  je  nachdem  u  -^  v 
.t.  '  "^  *^ 

Bei  einem  nnendlich  großen  Zunatz  dc?^  Anion  dilFundiert  aUo  der  Elektrolyt 
»itder  Beweglichkeit  seines  Kation.  Hat  raan  umgekehrt  durch  Zusatz  eines  Elek- 
roljten  mit  demselben  Kation  für  einen  gnißen  Überschuß  des  Kation  ^'enorgt,  so 
rini  der  Elekti'olyt  mit  der  Beweglichkeit  de.n  Anion  dilfnndicreu.  üb  daw  eine 
JttdiJfimigang  oder  eine  Verzögerung  der  Diflusion  bedeutctj  hängt  von  der  Be- 
n^tichkeit  der  betreffenden  Ionen  ab»  Füi-  Süuren  ist  wegen  der  großen  Beweglich- 
ttit  de»  Wasserstotliones  und  (Tir  Ba^en  wegen  der  großen  BewegHchkeit  des 
iy^iroiyliones  jedenfalls  eine  Beschleunigung  vorherauseheuj  die  ja  auch  von  Arrhe- 
lii«  kanstaüert  worden  iwt. 

Diese  Erscheinung  muß  nebenbei  bemerkt  bei  der  Elektrolyse  der  Älkalisfllze 
fc  wichtige  Rolle  spielen,  da  die  an  d<'Ti  unangreifbaren  Elektroden  entstehende 
■are  sowie  das  Alkali  sich  in  relativ  geringer  Konzentration  in  der  Neutralnahlösung 
Mnden,  also  mit  großer  Beschlenntgung  von  den  Elektroden  hinweg  diiimdieren 


!»• 
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D 


gefunden 

berechnet 

2'ö0 

2'äl 

3-08 

27S 

Die  Mes8ungen  von  Arrhenius  haben  die  oben  abo^eleitete  Formel  nicht  nnrj 
qualitativ,  sondern  aucli  quantitativ  bestätigt.  Er  fand  für  die  Diffusioni^koefBzieDteiij 
bei  t'iner  Temperatur  von  13**  T: 

DiffQudlerende  DifFusions- 

gubatanz  Hu»HigkeU 

1-04  noiTE.  HCl  O'l    norm.  NaCl 

0-26      ,        KCl 

Es  hat  «ich  also  die  Theorie?  von  Nernat  auch  in  diesem  Falle  vortreüflfdi 
beatati^. 

Die  8chlaj^  auf  Schlag  errungenen  Erfolge,  welche  die  Theorie  der  elekti^ 
iy tischen  Diaso/Jation  aufzuweisen  hat»  ließen  den«  auch  den  anfange  Hehr  lebkfteö 
Wideri^pruch,  dem  dieselbe  begegnete^  allmählich  verstummen.  Die  phyt?ikalii 
Chemie  hat  kaum  jemals  eine  Theorie  besessen,  die  über  die  heterogen Hteti  Gel 
so  viel  Lieht  verbreitet  hiltte.  Ihre  Grundansehauimgen  mögen  dem  Chemiker  zu- 
nächst ungewöhnt  wein,  da  gerade  die  Verbindungen^  deren  Teilmolekehi  er  bisher 
aln  durch  die  stärksten  Kräfte  aneinander  gekettet  betrachtete,  als  im  weite«tei 
Umfange  der  elektroly tischen  Dissoziation  verfallen  hingestellt  werden.  Allein  dibei 
läuft  doch  auch  oft  ein  Mißverständnis  mit  imter^  auf  das  schon  oben  tlßchtig  hin- 
gewiesen wurde  und  das  in  erster  Linie  durch  den  auch  meiner  Ansicht  nach  nicht 
eben  glücklich  gewählten  Naraen  der  elektrolytischen  Dissoziation  verursacht  wird^ 
Das  Wort  Dissoziation  ruft  dem  Chemiker  durch  Ideenassoziation  alshahl  die  Ver- 
suche von  DevillCj  Naumann,  Horstmann,  Lemoine  u.aJns  Gedächtnis,  dil  | 
sieh  mit  der  Zerlegung  bestimmter  Verbindungen  durch  die  Wärme  in  räumlich,  z.B* 
durch  Diflusion,  voneinander  trennbare,  elektrisch  neutrale  Bestandteile  beschilftigeB. 
Mit  dieser  Dissoziation  hat  die  elektrolytische  Dissoziation  nichts  gemein,  als  dafl  die 
Produkte  derselben,  die  Ionen,  in  dj^naraischer  Hinsieht  getrennte  Zentren  reprüse»* 
tieren;  räumlich  können  dieselben  jedoch  wegen  der  starken  elektrosUtischeo 
Ladungen,  die  wir  ihnen  zusehreiben  müssen,  nicht  getrennt  werden.  Hält  miiu  nnh 
diesen  fundamentalen  Unterschied  klar  vor  Augen,  so  verschwinden  die  Bcbwierig- 
keiten,  die  von  chemischer  Seite  erhoben  worden  sind,  vollkommen. 

Wir  nehmen  an,  eine  Säure  oder  eine  Base  sei  eine  starke  Säure  oder  eine 
starke  Base,  wenn  sie  ehemische  Umsätze  leicht  und  schnell  herbeiführt.  Es  ist  du», 
wie  O^twald  mit  Recht  hervorgehoben  liat,  nicht  einzusehen,  wo  der  Widei-sprodi 
in  der  Annahme  liegt,  daß  die  Ionen,  durch  deren  Umtausch  ja  schlicfilicb  all« 
chemi jachen  Reaktionen  zwischen  Elektrolyten  herbeigefllhil  werden,  leichter  fcfr 
weglich  nein  sollen  in  einer  starken  Säure  oder  Base  als  in  einer  schwachen.  Tod 
weiter  sagt  ja  auch  im  Grunde  die  Atmahme  von  der  mehr  oder  weniger  weit- 
gehenden  elekb^olytischen  Dissoziation  nichts  aus. 

Man  wird  einwenden,   daß  in  dieser  Beschränkung  die  uns  beschäfHgcndi 
Theorie  nichts  Neues  ist,  insofern  Favre  und  Valson  die  abnorm  hohen  Q^intr- , 
punktserniedrigungen  der  in  Wasser  gelösten  Elektrolyte  duixh  die  Annahm**  zu  cf* 
klären  suchten,  daß  den  Teilmolekeln  derselben  eine  erhöhte  Beweglichkeit  zukomm^, 
so  daß   sie,   wenn  auch  räumlich  nicht  voneinander  trennbar,    physikaliscb  ^*  i 
getrennte  Molekeln  wirken.    Allein  es  ktimmt  nicht  darauf  an,  eine  Hypothese  lU^'J 
Erklärung  einer  bestimmten  Tatsache  aufzustellen,  sondeni  die  Hypothese  zu  m^\ 
Theorie  auszuarbeiten ,  die  die    verschiedensten  Erscheinungen    in   folgerirbti^ef  1 
Weise  beschreibt  und  miteinander  verknüpft,  sowie  die  Eipe  ri  mental  forsch  un;;  a^f  1 
neue  Bahnen  leukt.  Und  dieses  Verdienst  kommt  Arrheniua,  Nernst,  van  'tHofffi 
ÜBtwald  und  Planck  unstreitig  zu. 
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Strom le{ tu ng  In  einem  Elektrolyten. 

Versuchen  wir  ee  nniimehr,  die  bisher  erlialtenen  Resultate  zußammeiiÄufussenp 
Die  Thennodyiiamik  bat,  wie  wir  ßabeiij  von  woMbeä^Ttindeteu  Tatsachen 
ins^eheDil,  mit  zwiiigeniler  Notwendigkeit  zu  dem  Schluß  geführt ^  <laß  ein  in  ver- 
äl&Tinter  wÜHseriger  Auflösiing  befindlicher  Elektrolyt  nicht  intakt  sein  kaiui,  Bunderu 
Ciiie  mehr  oder  weniger  weitgehende  Hpaltung  in  seine  freien  Itmen  erleidet.  Für 
einen  binären  Elektrolyten  iet  die  Bedin^'ung  für  die  dem  Gleich^'ewicht  ent- 
sprecbeiKlen  Konzentrationen  der  unzersetzten  Molekeln  (Co)  untl  der  freien 
louen  (Cj): 


C,^ 


=  k 


Kl  k  eine  von  der  Konzentration  nn abhängige,  nur  vou  dem  Druck  und  der  Tem- 
Pmtur  abhängige  Größe  itst.  Bei  steigender  Gesamtkonzentration  des  gelösten 
Elektrolyten  nimmt  die  Kojizentration  der  unzeraetzteii  Molekeln  im  allgemeinen 
fchneller  zu  als  die  der  freien  Ionen:  dalier  die  Abnahme  der  molekularen  Leit- 
khigkeit  der  Elektrolyte  bei  steigender  Konzentration  der  LöBung.  Der  Eintluß  der 
Temperatur  auf  den  Di^isoziationazustand  der  gelösten  Elektrolyte  scheint  ein  unter- 

fordneter  zu  sein. 
I  Daß  eine  Verbindung  nur  dann  von  dem  Strome  zersetzt  werden  kann  j  wenn 
I denselben  leitet,  ist  an  eich  klar;  allein  es  iwt  lange  darüber  gestritten  worden, 
( die  Stromleitung  in  Elektrolyten  an  den  gleichzeitigen  TrauKport  der  Ionen  zu 
n  beiden  Elektroden  gebunden  int,  oder  ob  man  neben  der  elektrolytisclien  Leitung 
eine  wenn  auch  geringe  metallische  Leitfiihigkeit  der  Elektrolyte  annehmen  könne 
oder  niösse-  Farad ay  war  zu  Beginn  seiner  hahnbrecbenden  Untersuchungen 
giineigt,  eine  metallische  Leitfähigkeit  der  Elektrolyte»  also  eine  Stromh^itung  ohne 
gleichzeitige  Zersetzung  anzunehmen,  und  Despretz^)  sowie  Foucanlt*)  w^aren 
Unge  bemüht,  da»  metallische  Leitvermögen  der  Elektrolyte  experimentell  nach- 
ttweiBen. 

Dieser  Nachweis  ist  nun  jedenfalls  nicht  gelungen.  Despretz,  um  nur  ein 
Beispiel  anznführeuj  konstruierte  eine  kleine  Zersetzungäzelle,  die  mch  auf  dem 
Objekttischchen  *^ines  MikrOHkopea  befand  und  deren  Elektroden  durch  feine  Platin- 
drihte  gebiklet  waren.  Die  ZerHet/ungHzeHe  wurde  mit  destilliertem  Wasser  gefüllt 
ttnd  ebi  äußerst  schwacher  Strom  durch  dieselbe  geleitet.  Verbanrl  man  die  beiden 
Klektroden  mit  einem  empfindlichen  Galvanometer,  so  beobachtete  man  eine  Ab- 
knktuig  des  Magneten,  der  Strom  ging  also  jedenfalla  durcli  ibis  Walser  hindurcli 
—  nnd  doch  war  keine  Gasentwicklung  an  den  beiden  Elektroden  zu  beobachten. 
GegeD  den  Schluß  von  Despretz^  daß  durch  diegen  Versuch  das  metallische  Leit- 
Tcniiög:e]i  des  Wagsers  erwiesen  nei,  erhob  schon  de  la  Rive-')  das  Bedenken,  daß 
fc  Ausbleiben  der  Gasentwicklung  an  d<^n  Elektroden  keineswegs  das  Nicht* 
▼(»riian  den  sein  einer  Wasserzersetzung  erweise.  Daß  dieselbe  angesichts  der  geringen 
lüien*itlt  de»  angewendeten  Stromes  eine  geringfügige  sein  mußte,  liegt  auf  der 
Hiad:  die  geringen  Gaamengen  konnten  sich  in  dem  Wasser  auflösen,  sie  konnten 
wth  durch  das  Platin  okkludiert  sein.  Jedenfalls  mußte  erst  das  Nichtvorhandensein 
«r  Polarisation  erwiesen  seiuy  ehe  man  den  Schluß  von  Despretz  als  einen 
%en  akzeptieren  konnte.     Van  Breda  und  Loge  mann*)  wiederholten  den 

*)  Comptes  rendufl  42,  707  (1856). 

»)  Ibid.  37,  580  (1855). 

•)  Poggendorff,  Annalen  99,626  (1856), 

*)  Phil  Mag.  [4]  8,  465  (1854). 
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Versiieli  von  Dei^pretz,  und  zwar  mit  demselben  Erfolpr:  anch  me  erliielteD  mtn 
deutlichfB  Ausschlag  des  GalvauometcrH,  ohne  daß  sie  bei  der  inikrOHkopiticfieTi  Be- 
traclitunj^  der  Elektrodendrähte  auch  nur  die  geringste  Andeutung  einer  Ga^ejit- 
wicklimjLT  wahrnehraeti  konnten.  Als  sie  aber  die  Stromquelle  auHtrcliaUeten ,  mM 
die  Zer^etaungszelle  allein  mit  dem  Gahanoraetc^r  in  Verbindung!:  blieb,  zeij^e  flieset 
einen  nahezu  gleichen,  aber  entgegengeHetzteii  AuHschlag  wie  vorher.  Dadui'cli  wir 
eine  Polarisation  der  Elektroden,  alno  auch  ein  Transport  der  Ionen  zu  den  letzterai 
erwiefe*en. 

Es  kann  fiomit  als  festgestellt  betrachtet  werden^  daß  in  jedem  Elektrolyten  die 
Leitung  der  Eleküizität  nur  unter  *rleiehzeitigem  Transport  der  Ionen  zu  tli*ii  Elek* 
troden  statttinden  kann,  daß  wir  mithin  jedes  Ion  aU  den  Träger  einer  bestimmteii 
Elektrizitiitsmenge  betraehten  müssen.    Der  Strom  «cliaflTt  die  freien  Ionen  m  die 
Grenztiache  des  Elektrolyten ,  wobei  keinerlei  chemische  Arbeit  zu  leisten  hl  &  j 
könnte  nun  auf  den  ernten  Blick  den  Ansehein  haben,  als  ob  die  StromleituD?:»  afeftl 
auch  die  Elektrolyse  sigtiert  werden  müßten,  sowie  die  ursprünglich  vorlandi^nöB  1 
freien  Ionen  aus  der  Lösmjg  an  deren  Grenztläche  transportiert  sind.    Dem  ist  ab«f  1 
keineswegs  so.    Durch  die  voll  ständige  Entfei'nnng  der  freien  Ionen  würde  deren 
Konzentration  auf  Null  herabsinken,  mithin  müflte: 

Co 

Bein.  Das  ist  aber  nach  dem  EntropiegeBetz,  demzufolge  k  stets  endlieb  Beio  molr ' 
80  lange  die  Temperatur  und  der  Druck  endliche  Werte  haben,  unmöglich.  Es  wird 
sich  vielmehr  in  dem  Maße  als  ursprtlnglich  freie  Ionen  fortgeflihrt  werden,  mt 
neue  Quantität  des  Elektrolyten  in  freie  Ionen  zerlegen,  diese  werden  ihrerseits  ai<lic 
Elektroden  gefttlui;,  wodurch  wieder  eine  neue  Quantität  des  Elektrolyten  zum  Zerfall 
in  die  Ionen  genötigt  wird,  und  in  dieser  Weise  wird  sich  der  Prozeß  fortentwickd 
bis  der  Elektrolyt  vollstilndig  oder  wenigstens  nahezu  vollständig  zersetzt  ist. 

Die  eigentlich  cheratsehe  Arbeit  bei  der  Elektrolyse  wird  erst  geleistet,  weBtt* 
die  Ionen  an  den  Elektroden,  denen  stets  frische  Elektrizität  von  der  Batterie  her  tt 
strömt,  ihre  elektrostatischen  Ladungen  abgeben  und  sich  im  elektrisch  neutralett 
Zustande  abncheiden.  Die  dabei  zu  leistende  Arbeit  wird  bei  den  chemisch  vcrHebie' 
denen  Ionen  verschieden  sein.  Wir  kommen  auf  diese  Arbeitsleistungen  in  einem 
späteren  Stadium  unserer  Betraclitnngen  ausführlich  ^snrück,  hier  mögen  nui*  liui^j 
allgemeine  Betraehtungeu  ihren  Platz  finden. 

Die  ältere  elektroehemische  Theone  von  BerzeHus  lehrte,  die  Äquivalente  der 
chemischen  Elemente  besäßen  verschieden  starke  elektrostatische  Ladungen*  4'dier 
käme  die  verschieden  starke  Anziehung,  die  sie  aufeinander  ausüben,  sowie  die  Vc^ 
schiedenheit  der  Arbeitsleistung,  die  zu  ihrer  Trennung  nötig  ist  FaradaysEnl* 
deckung,  die  mit  zwingender  Notwendigkeit  zu  dem  Schluß  führte,  daß  jede  Valeai- 
stelle  Trägerin  derselben  ElektrizitätHmenge  aeij  unabhängig  von  der  chemieclidi 
Natur  des  Ion,  dem  sie  angehört,  machte  diese  ganze  Annahme  nnhaltbar.  BerzelinSy 
der  sehr  gut  herausfühlte,  daß  diese  Entdeckung  seiner  Theorie  den  Boden  entzog^ 
ward  nicht  müde,  das  Faradaysche  Gesetz  anzuzweifeln  und  seine  allgemeinö 
Gültigkeit  zu  bestreiten.  Er  nannte  in  einem  Briefe  an  Lieb  ig  den  soeben  angef^lirt«i| 
Schluß  von  Faraday  einen  ungereimten  Gedanken,  wobei  er  allerdings  yergafi^ 
er  selber  vor  dem  Ausbau  seiner  Theone  in  einer  seiner  epochemachenden 
metrischen  Untersuchungen  denselben  Schluß  gezogen  und  das  Faradaysche^ 
antezipiert  hatte.  *) 

')  Versuch,  die  bestimmten  und  einfachen  Verhältnisse  aufzuSndeni  etc.  Ostwaldl 
Klassiker  Nr.  35,  p.  108. 
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Nachdem  aucli  Berzelias  an/j^eKichts  der  aicli  täglicli  liäufenden  BeHtätSj^^un^^en 

Faraday  sehen  Gesetzes  seinen  Widerstand  hatte  au%eben  müssen,  suchte  mun 

Scliwierigkeit  dadurch  zu  umgehen,  daü  man  annahm  der  Strom  zerlege  mir  das 

fasser  uod  die  Metallahsclieidunji^  an  der  Kathode  sei  eine  eekundäre,   dnrcli  die 

duzierende  Wirkun;^  des^  elektrolytisch  abgeschiedenen  Wasserstoffes  auf  die  Salz- 

ÖÄung  bedingte  Erscheinung.    Es  kann  nicht  in  Abrede  gestellt  werden,  daß  diese 

jforötellangs weifte  die  Erschernuti^en  ganz  gut  erklärt,  denn  da  gleiche  Elektrizitätg- 

en^en  gleiche  Wasserstoftmengen  abscheiden,  so  mÜKHen  auch  chemisch  äquivalente 

pleagen  der  Metalle  au8  ihren  Lösunfren  nieder geHchlagan  werden.  Doch  mliascn  wir 

HS  später  zu  erörternden  Gründen  diese  Annahme  fallen  lassen,  da  sie  zu  ganz  un- 

(l^liclien  Schlüssen  führen  wiirde. 

Die  ganze  durch  die  Farad ay sehe  Entdeckimg  gescliaffene  Schwierigkeit  ist 
tine  nur  scheinbare  und  liißfc  sich  durch  die  zuerst  von  v.  Helraholtz  ausgesprochene 
lr€rmutung  beheben,  daß  die  filr  alle  Valenzstellen  gleich  großen  Ladungen  von  den- 
lelben  mit  mwr  verschiedenen  Kraft  zurückgehalten  werden.  Es  wird  ein  gewisser 
littlerer  Wert  der  Haftin tensiüit,  um  einen  glücklich  gewählten^  von  Leblanc  vor- 
chlagenen  Ausdruck  zu  benutzen,  als  der  wahrscheinlichste  und  der  Mehrzahl  der 
«n  einer  gelösten  Verbindung  eigentümliche  betrachtet  werden  müssen,  allein 
Beselbe  Lösung  wird  lunen  enthalten,  deren  Ladungen  sowohl  mit  größerer  als  ge- 
L^rer  Intensität  halben. 

Doch  wir  wollen  die  genaue  Untersuchung  dieser  Vorgänge  an  den  Elekti*oden 
plteren  Betrachtungen  vorbehalten  und  uns  zunächst  ausschließlich  mit  der  Mechanik 
br  Stromleitung  im  Inneren  des  Elektrolyten  beschäftigen. 

Wir  haben  bereits  gesehen,  daß  die  Theorie  der  elektrcdytiHchen  Dissoziation 
•daÄ  Leitvermögen  eines  gelösten  Elektro Jjteri  zu  der  Formel  führt: 

I  u      •  1.     *  A  =  iJl  s  7  (u  +  v) 

[zwar  bezeichnet: 

JA  die  Wertigkeit  de«  Kation, 

£   die  elektrostatische  Ladung  einer  Valenzstelle, 

Y  den  Dissoziationsgrad  des  Elektrolyten^ 
a  die  in  —^  auegedi-Uekte  Beweglichkeit  des  Kation, 

V  die  in    ™  ausgedrückte  Bewedichkeit  des  Anion, 

tond  V  beziehen  sich  auf  die  Potentialdüferenx  1  als  treibende  Kraft. 

Wir  haben  hier  znniichst  feHtzüKtellen,  daß  y  wowoh!  als  u  und  v  mit  der  Kon- 
Dtr&tion  veränderlich  sind,  ho  lange  es  sicli  nielit  um  Lösungen  von  extremer  Ver- 
BUng  handelt. 

Wir  gehen  nun  einen  Schritt  weiter.  Hittorf  definiert  in  seinen  grundlegenden 
bkiudlungen  die  OberflihrungHzabl  des  Kation  als  den  Quotienten  aus  der  Anzahl 
wihreDd  der  Dauer  des  Strom^chlusses  von  der  Anode  zu  der  Katliode  tiber- 
Uirten  Anzahl  von  Graramkationen  dividiert  durch  die  Anzahl  der  während  der- 
i  Zeit  an  der  Katliode  abgeschiedenen  Grammkatioueu.    Bezeichnen  w  ir  also 
iHittorfsche  Cberführungf!tza.hl  mit  Wk,  so  i^t 

Ni 

(►j . .} 

Nk  die  Anzahl  der  Grammkationen  bezeiehiiet,  die  willirend  der  Zeiteinheit  den 
nitt  des  I^iters  passieren,  tu  die  durch  die  Stromeinheit  während  der  Zeit- 
air Absch  ei  düng  kommende  Anzahl  von  Grammkationen,  J  die  .strominten- 

NiiD  ist  aber  nach  nn^ieren  früheren  Äu^einauderöetzungen  Nk  gegeben  dm-ch 
I  Amdrack: 
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wenn 

Ck  ^lie  Konzentration  der  Kationen, 
k  tkn  spezifische  Leitvermögen  der  l^Ösung, 
II  die  Bewe^rlielikeit  der  Kationen 
bezeichnet.    Es  wird  demnach: 

uCic  u 


cok 


11  +  V 


as  s^  —  und  k  =^  usCk   (u  +  v) 


Aus  den  beiden  Atisdrüeken: 


Nk  =  u  Ck  -7-  und  W|t 

K 


WJ  Wie  =  öOi£ 


r 


folgt: 

r>a  während  der  Zeiteinheit  durch  die  absohite  Sti'iimeinheit 
0'0lll75j?r  Silber 
abgeschieden  werden,  so  ißt  gan«  allgemein: 

_      Q-QU175 
^  ^    107-93  X  iJ. 

Wird  ferner  das  spezifische  Ijeitvermögen  unserer  Lösnnj^  in  reziproken  C^hni 
gemesöenj  so  ist  der  obi;<e  Ausdruck  mit  10~^  zu  multiplizieren.  Es  wird  souach 

WkXk 


uC|c=  1-0354 


X  10-^^ 


Bezeichnet  man,  wie  es  allgemein  üblich  ist,  als  Konzentration  die  Anzahl  der  in 
einem  Liter  der  LcjHunp:  enthaltenen  Molekeln  oder  hmen  und  bezieht  mau  die 
Beweglichkeiten  der  letzteren  auf  1  Volt  (10^  ab».  E.)  treibende  Kraft,  so  ^eht 
unsere  Formel  über  in: 


iiCk=  1-0354 


WkXk 


10- 


HieraiiB  ergibt  sieh,  wenn  man  die  beiden  Seiten  der  Gleicbiing  durch  C,  d.  h. 

die  Geeamtkouitentration  dea  gelösten  Elektrolyten  dividiert: 


U7: 


1-0354  —    — -  X  10-2 


wenn  7  wieder  den  Dissoziationsgrad ,  X  das  molekulare  Leitverrotjgen  des  Elektro*] 
lyten  bezeichnet.    Die  aus  den  Überführungszahlen  und  Leit vermögen  berecbneteai 
Werte,  welche  Kohl  rausch  Beweglichkeiten  nennt,  sind  also  keine  reinen  Beweg- 
lichkeiten, sondern  Produkte  aus  Diasoziationsgraden  und  Beweglichkeiten.  Nur  ftlr 
unendlich  verdünnte  Lösungen,  für  welche  ^  =  1  ist,  erhält  man: 


=  1*0354 


W|t    X    \OD 


X  10- 
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Kennt  man  jedoch  die  Konzentration  der  Kationen^  so  kann  man  mit  Hilfe  der 
a  Formel  ihre  Beweglichkeit  berechnen.  Auf  diesem  Wege  erhielt  Jahn^ 
Zugrundelegung  der  aus  Gefrierpunktsemiedrignngen  berechneten  lonen- 
ntrationen  in  verschieden  konzentrierten  Lösungen  von  Kaliumchlorid  und 
amchlorid  für  die  denselben  Konzentrationen  entsprechenden  Beweglichkeiten 
^liumiones;  beziehlich  des  Natriumiones  die  folgenden  Werte: 


Kalinmchlorid 

c 

Ck 

uXlO^ 

0-1002 

0-0740 

77-95 

0-07576 

0-05930 

74-67 

0-05117 

0-04266 

71-45 

0-05043 

0-04159 

72-28 

0-04050 

0-03443 

70-78 

0-03777 

0-03278 

69-52 

0-03024 

0-02646 

69-54 

0-02540 

0-02254 
Natriumchlorid 

68-99 

C 

Ck 

uXlOa 

0-1005 

0-06987 

54-12 

0-07582 

0-05675 

51-22 

0-05036 

0-04018 

49-18 

0-04112 

0-03418 

47-69 

0-03803 

0-03234 

46-78 

0-03058 

0-02648 

46-38 

0-02520 

0-02201 

46-34 

Auf  Grund  dieser  Messungen  nnd  Rechnungen  wäre  also,  wie  schon  früher 
vorgehoben  wurde,  dem  Kaliumion  und  dem  Natriumion  in  konzentrierteren 
simgen  eine  größere  Beweglichkeit  zuzuschreiben  als  in  verdttnnteren. 

Dasselbe  fand  Jahn  für  das  Lithiumion  sowie  für  das  Cäsiumion.   Doch  sind 
absoluten  Werte  der  berechneten  Beweglichkeiten  vorderhand  noch  mit  Vorsicht 
fzonehmen. 

Haben  wir  es  mit  der  gemischten  Lösung  zweier  binäi*er  Elektrolyte  zu  tun, 
werden  die  Ionen  von  jedem  derselben  nach  Maßgabe  ihrer  Konzentration  und 
rer  Beweglichkeit  an  der  Stromleitung  teilnehmen.  Die  von  jedem  Kation  zur  Ka- 
ode  geführte  Menge  wird  also  gegeben  sein  durch  die  Beziehung: 

N,  =  AÄi^  beziehUch  N,  =  -^i^ 

0  k  das  spezißsche  Leitvermögen  der  gemischten  Lösung  bezeichnet. 

Uittorf)  elektrolysierte  zwei  Mischungen  von  Kaliumchlorid  nnd  Kaliumjodid, 
id  zwar  enthielt  die  eine  Lösung  die  beiden  Salze  in  gleichen  Mengen,  während  in 
iT  zweiten  auf  ein  Äquivalent  des  Jodides  3-157  Äquivalente  des  Chlorides  enthalten 
aren.  In  beiden  Fällen  wurde  an  der  Anode  nur  Jod  abgeschieden,  die  Analyse 
?r  an  der  Anode  befindlichen  Lösung  ergab  jedoch,  daß  sowohl  die  Jod-  als  die 
blorionen  gewandert  waren.  Da  nach  unseren  Gleichungen: 


>)  Zeitscbr.  für  pbysik.  Chemie  50,  129  (1904). 
*)  Poggendorff,  Anoalen  103,  33  (1858). 
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He  zur  Anode  geführte  Anzahl  der  Anionen  gibt,  ao  muß; 


»ein.  Da  wir  nuo  die  »tark  dissoziierten  KHltum^alze  angenüliert  als  vollkommen 
difiMoziiert  betrachten  können  und  anderseits  nach  den  Messungen  von  Kolli raoscli 
die  Chlorionen  dieselbe  Beweglichkeit  haben  wie  die  Jodionen,  so  wü*d: 

eein,  d.h.  iks  ViThältnis  der  durch  den  Strom  zur  Anode  geführten  Ionen  muÜ  dm 
Verhilltnis  der  Konzentnitiünen  der  beiden  Salze  angenähert  gleich  sein,  die  Anmleö- 
(blssigkeit  muß  demnach  Oldor  und  Jod  in  demselben  Verliältnis  enttiaiteu  wir  »üe 
urnprüfighehe  Lösung.  Das  haben  die  Versuche  von  Hittorf  auch  in  der  Tal  erwiesa. 
Die  Wanderungszahlen  der  beiden  verschiedenen  Ionen  betragen  nach  deo 
Messungen  von  llittorf; 

Lösiuiff  I. 


Jod 

Chlor 

seil  wacherer  Strom  .  .  ,  0'562 

0-542 

stärkerer  Btrom    .  .  .  .  0'547 

0*537 

Losung  IL 

Jod 

Chlw 

scLwilcherer  Strom  .  .  .  0*5 5tJ 

0-501 

stäi'kerer  Strom    ....  0'509 

0*506 

Sehrader*)  hat  die  Versuche  von  Hittorf  wiederholt  und  ist  m  dcmsM'lij«'ii 
Resultat  gefillirt  wHirden. 

Man  kann  die  oiren  entwickelten  theoretischen  Formeln  noch  etwas  «chirffr 
prüfen^  wenn  man  mit  Uilfe  der  Kudolphi sehen  Formel 


W(l— Y) 


=  k 


die  Konzentration  der  einzelnen  Ionen  für  gleichkonzentrierte  rein  Witssenj^t-  Li'MUi^ni 
berechnet.  Ks  railssen  die  !^o  berechneten  lonrmkonzentrationen  mit  den  der  ^ 
mischten  Losung  eigentümlichen  sehr  angenähert  übereinstimmen,  lia  nach  der 
Theorie  der  isnhydrisehen  Lösungen  die  beiden  gleicli  stark  dissoziierten  Sali«  tkh 
in  ihrem  DiMsoziationsgrade  wechselseitig  nicht  wesentlich  beeiuflns.Hen  kdnne.iK 

Das  hat  sich  denn  auch  nach  den  von  llopfgartner*)  durchgeführten  l^ 
rechnungen  vortrefTlich  bestiltigt: 


Nj 


NC3 


0-0n0192  0-000193 

0-000328  O'OOO-lGtiti 

0-0002^86  0'0004573 

0-000  in  0-000228 

Unter  „berochnet"  sind  die  mit  Ililfc  der  Itudolphi sehen  Formel  hvi 
Verhältnisse  der  lonenkonzeutrationen  verzeichnet:  dieselben  stimmen  mit 


Nci 

gefnnden 

1»  Trriiiu't 

0"995 

1025 

0"70a 

0*740 

0-500 

ü*ö2a 

0-487 

0'557 

*)  Zeitachr.  flir  Elektrocliemie  3.498  (181^7). 
■)  ZeitBohr.  für  physik.  Chemie  2^,  115  (18^8) 
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dpTi  Ober^cHtljrten  Men^rrii  hergel eiterten  Verhältnisaeti  der  lonenkonzentrationcn  Ro!ir 
angenähert  überetii. 

Maunigfaltijicer  gentalteD  »ich  die  VerhiiltniösCj  weini  die  beiden  verHcliiedeneii 
Ionen  der  j;:e mischten  Elektrolyte  verKchiedene  BewegHchkeiteii  haben.  Es  mtiß  daiiii: 


N. 


"*^^    oder  ^^ 


N, 


Nj         Hg  Cj    """'   Cg         N|  u^ 

gem.  Hopff^artiier^)  bestimmte  die  Wanderung  der  Kationen  in  LtiHUngenj  welche 

.Sali^jinre  und  K^ichnalz  In  verschiedenen  MeiigenverhllUnisaen  enthielten,  Ea  ist  bei 

Ider  großen  Bewegliclikeit  der  Was^er^tolTimien  von  vornherein  zu  erwarteUj  daß  die- 

Iselbea  in  stärkerem  Mafie  an  der  Stromleitun;r  teihiehmen,  also  auch  in  größerer 

llleugp  zu  der  Kathode  übergeführt  werden  alf<  die  sehr  viel  weniger  beweglichen 

l^'atriumiuDen.  Ilopfgartner  fand  nun  zunächstj  daß  in  der  Tat  sowohl  die  Wasser- 

Utoffioneu  al»  die  Natnuraionen  zur  Kathode  wandern.    Berechnet  man  wieder  nach 

l^er  obigen  Formel  dan  VerhJiltiiis  der  Konzentrationen  der  Wassert aülonen  und  der 

KitriEmionen  ans  der  zur  Katimde  von  jeder  lonenart  übergeflihrten  Anzahl  und 

TergleicM  dasselbe  mit  dem  nach  der  Rudolphiaehen  Formel  auf  rein  wässerige 

LDbüDjjeu  bezüglichen  VerhältniH  der  lonenkonzentrationen^    «o  erhält  man  nach 

Hopfgar tner^  wenn  man  mit  Kohl  rausch: 


setst; 


Ug  =  290  nnd  \  ^=  41 


Zuaammensetzungr  der  Losung 


1 
+  1 

4 
+  1 

9 
+  1 

1 

+  a 


Vol. 


gefunden 


Ol 
IßT 


berechnet 


0-8000 


0^2222 


0^069 


6-6976 


0*8271 


0-2322 


01125 


C'551 


norm*  HCl-L<Jaung.  . 
^  Na  Cl' Lösung  . 
^  HCl-Lüöung.  . 
„      Na  Cl'LÖBung  . 

U  Cl-Lö3ung     . 

NaCl-Lösang  . 
^      HCMLösung".  . 

NaCl-Lösung  ♦ 

Es  haben  hic!i  also  mit  großer  Änniilierung  die  tbeoretiach  vorausgesehenen 
Resultate  ergeben. 

Za  ganz  analogen  liesultaten  wurde  II  off  meist  er*)  durch  die  Messung  der 
l  berftihrung  der  Hilber Jonen  und  der  WasaerstotTionen  in  gemischten  Lösungen  von 
''^ilbernitrat  und  .Salpetersäure  geführt.  Nur  vervollstiindigte  Hoffmeister  die 
Measungen  insofern,  als  er  ftlr  jede  gemischte  Losung  das  Leitvermögen  bei  der- 
f€lbeD  Temperatur  bestimmte,  bei  welcher  die  Ltisung  elektrolyaiert  wurde.  Er  war 
dadurch  in  den  Staüd  gesetzt,  mit  Hilfe  der  Formel ; 


oder: 


N,.Xk 
uJ 


die  Konzentration  für  jede  einzelne  Art  der  an  der  Sti-omleitimg  teilnehmenden 
Kitionen  zu  berechnen,  wobei  in  erster  Annfiheriing  für  u  die  auf  unendlich  ver- 
döünte  Lösungen  bezüglichen  Beweglichkeiten  eingesetzt  wurden. 


')  Loc.  cit 

»>  Zeitaehr,  fiir  physik.  Chemie  27,  ;M5  (1898), 
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Die  Größe  N^  int  aus  den  \Hten  des  ÜbtTfÜhrun^gversuclies  unmittelbar  »t 
bereclinen,  denn  wenn  wiilirend  der  t  Sekunden  des  Stromscblusses  c^r  von  dem 
Kation  von  der  Anode  zu  der  Kathode  übergeführt  worden  sind,  ßo  ist 

wenn  M  das  Atomgewicht  des  betreflTenden  Kationes  bezeichnet.  Sind  ferner  in  dem 
von  demselben  8trome  dürchfiossenen  JSilbervoltameter  a^r  Silber  abgescbieden 
worden,  so  ist  ^ 

J  = 


0*011175 t 

Es  wiinien  die  nach  der  obigen  Formel  berechneten  Werte  für  die  Konzenim- 
tionen  der  Ionen  rait  dem  auf  gieich  konzentrierte,  rein  wässerige  Ijösnngen  huü^^ 
licljen  Konzentralionen  verglichen,  wie  sie  sieh  aaa  der  Rndolphi sehen  Forai^ 
ergeben >  Die  letzteren  Werte  sind  nachstehend  unter  „berechnet"  znöammengestdUj 
während  unter  ^gefunden"  die  aus  den  übergeführten  Mengen  sich  ergebenden  Wert^ 
für  die  Konzentration  der  Ionen  tabeUiert  «ind* 

Es  wurden  fünf  Mischungen  untersucht : 

1.  1  Vol.  \  norm.  ÄgXOg- Lösung  + 
2    1  -  + 

^•I.iiT»  t»  n  i 

4,     4  -  + 

*•      *        n         j  it  p  n  ' 

Bezeichnen  wir  mit  V  das  Volum  der  Lösung,  das  1  Grammolekulai-gewieht 
des  betreffenden  Elektrolyten  aufgelöst  enthältj  so  lassen  s?ich  die  Resultate  der  Ver- 
suche von  lloffmeister  in  folgender  Tabelle  vereinigen; 


1  Vol.  [  norm.  Balpetersäure 

1     . 
1      « 


Ca, 


Ch 


gefunden 

s 

0-3315 

5 

0-113 

10 

0-066 

1  25 

0-531 

1-11 

0-575 

gefunden 

berechnet 

0-4044 

0-4414 

0-131 

0-184 

0-061 

0-094 

0-686 

0-688 

0-760 

0-768 

berechnet 

0-3465 

0-153 

0-081 

0-523 

0-579 

Es  gebt  auB  diesen  Zahlen  hervor^  daß  sich  der  Dissoziationszustand  sowohl 
der  Salpetersäure  als  des  Silhernitrates  nicht  wesentlieh  ändert  j  solange  sie  in  der 
gemischten  Lösung  im  Überschuß  vorhanden  sind.  Dagegen  geht  der  Dissoziations- 
grad der  beiden  Elektrolyte  zurück^  so  wie  der  zweite  ihnen  beigemengte  Elektrolyt 
im  Überschuß  ist.  Auch  das  steht  mit  der  Theorie  der  isohydrischen  Lösungen  in 
vollkommenem  Einklang. 

Xach  unseren  tbeoretiscljen  Befrachtungen  ist  die  Teilnahme  eines  Ion  an  der 
Stromleitung  nicht  nur  durch  seine  Beweglichkeit  j  sondern  aucli  durcli  seine  Kon- 
zentration bedingt.  Es  kann  also  sehr  wohl  der  Fall  eintreten,  daß  ein  sehr  be- 
wegliches Ion  an  dem  Transport  der  Elektrizität  in  einer  gemischten  Lösung  nur  in 
ganz  untergeordnetem  Maße  beteiligt  ist»  wenn  seine  Konzentration  eine  geringe  ist. 
Mischt  man  z,  B.  die  schwach  dissoziierte  EssigsJiure  mit  dem  stark  dissoziierten 
Natriumazetatj  so  muß  gemäß  der  Theorie  die  Konzentration  der  Wasserstoflionen 
nahezu  auf  Null  herabsinken,  während  sich  die  Konzentration  der  Natriumionen  nur 
unwesentlich  Mndern  könnte.  Die  Stromleitung  in  einer  solchen  Mischung  müßte 
also  fast  ausschließlich  durch  die  Natriuraionen  bewerkstelliget  werden,  wJlhrend 
sich  die  Essigsäure  dem  Strome  gegenllber  passiv  verhalten  müßte. 
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Hoff  meist  er  hat  fllnf  Mischungen  von  Katriumazetat  und  Eäöig8äiire  be- 
^Ikh  der  Wanderung  der  Ionen  unterBUcht,  iind  zwar  war  die  Zasammensetzung 
dieser  OemiBche  die  folf^ende: 

1.  1  VoL  j  norm.  Na C^HjOj- Lösung  +  1  Vol.  {  norm.  OjII^Og 

***      ^        ti        n  I»  t»  t»  1^  ^        ff        «         «        .  n 

4    4  4-1 

^'     "        n        t  n  n  n  *^    -^        rt        n         j?  n 

E^  ergab  Bich  zunilchnt  für  aämtlicbe  Mischungen,  daß  die  WasäergtoiTioneii 
ruhtei,  die  EssigHänre  hatte  also,  wie  wir  erwartet  haben ,  an  der  Stromleitung 
l^eineD  Anteil  genommen.  Vergleicht  man  die  nach  der  vorntehenden  Formel  be- 
rechneten Konzentrationen  der  Natrium  tonen  mit  den  aun  den  Leitvermögeo  gleich 
koimntrierter  rein  wäöserlger  Natriumazetatlönungen  hergeleiteten  Werten^  so 
^i'gibtKich: 

1*  gefUDden  aua  der  berechnet  ans 

^  übergerührten  Menge     dem  Leltvennügcn 

2  0-352  0^323 

5  0-142  O'löÜ 

10  0-087  0-081 

1-25  0-441  0-464 

1-11  0-516  Ü'505 

Der  Disfioziationsiiustand  dieaes  Salzes  hat  aieli  also,  wie  die  Theorie  voraua- 
«leiiliefl,  durch  die  Beimengung  von  Eanigöänre  nicht  wesentlich  verändert. 

Daß  sowohl  die  Versuche  von  Hopf  gart  ner  als*  die  von  Hof  freist  er  nur 
[Im  ingenälierte  Übereint^timmung  zwisdien  den  gefundeneD  und  den  bereclinetcn 
^ItHsaikonzentrationen  ergeben  haben,  kann  uns  nicht  wundernelimen.  Es  wurde  fUr 
die  Beweglichkeit  der  fraglichen  Ionen  immer  einfach  die  auf  unendliche  Vcr- 
^lönnong  beziigliclie  Beweglichkeit  eingesetzt »  während  wir  jetzt  wissen  j  daß  die 
Ü€weglichkeit  in  verschieden  konzentrierten  Lüsungen  verschieden  ist.  Ferner  gibt 
mä  eben  diesem  Gruode  der  mit  Hilfe  der  Rudolphi sehen  Foi-mel  berechnete  Bruch 

-z —  kein  znverläßsiges  Maß  für  den  Diösoziationi^grad  des  gelösten  Elektrolyten. 

/«OD 

Es  Imndelte  sich  aber  bei  diesen  Versuchen  mehr  darum  ^  die  Erscheinung  der 
Stromleitnug  in  gemischten  Lösungen  in  großen  Umrissen  kennen  zu  lernen ,  als  die 
KonzeDtration  der  Ionen  genau  zu  bestimmen.  Zn  dem  letzteren  Zwecke  wind  Cber- 
itihnuigaveräuche  tlberhaupt  ganz  ungeeignet^  da  tsie  mit  viel  zu  großen  Fehler- 
Vi^m  zn  kämpfen  haben.  Eine  genauere  Berechnung  der  besprochenen  Versuche 
hätte  daher  auch  nur  wenig  Wert.  Die  Frage  nach  dem  Anteil  der  einzehien  Elek- 
lrQ\ytc  an  der  Stromleitung  in  einer  geminchteu  Lösung  haben  dieselben  jedenfalls 
ragaiisten  der  unseren  ganzen  theoretiscl»en  Betraclitungen  zugrunde  liegenden  An- 
echaaungen  entschieden. 

Wir  kdimeB  nunmehr  auch  die  Frage  beantworteu ,  in  welchem  Ausmaße  das 
Waaeer  bei  dem  Ötromdurehgang  durch  die  wü^sei'igen  Lösungen  der  Elektrolytc 
aa  dem  Transpoi-t  der  Elektrizität  beteiligt  i«t. 

Die  Beweglichkeiten  der  Ionen  des  Wassers  sind  allerdings  sehr  gi^oß,  allein 
ille  Beobachtungen  stimmen  darin  überein,  daß  die  Konzentration  dieser  Ionen  nur 
eine  minimale  sein  kann.  Den  zuverlässigaten  Werl  für  den  Djssoziationsgrad  dew 
ITii&fters  verdanken  wir  den  Messimgen   von   Löwen  herz.*)     Derselbe  bediente 

*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  20,  283  (1890). 
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sicli  einer  elektrometrischon  Methode,  auf  deren  Theorie  wir  m  einem  spätej^en 
Zusammenhange  ausführlich  zurückkomnieii  werden.  Nach  diesen  Hesstingeu  ist  7, 
d.  h.  der  DisHoziatioiisgrad  des  WaH8er8  gleich 

ri87  X  10'^ 

D;)ß  das  Wasser  einer  elektrolytischen  Dissoziation  in  WasBeratoATicmen  luid 
Hydroxylionen  unterliegt,  kann  demnach  nicht  bezweifelt  werden.  Die  ^eiHnee 
Konzentration  dies<*r  Ionen  führt  aber  zu  dem  »Schluß,  daß  in  nicht  zu  vcrtlUmitcn 
wäsnerii^en  Lösun^a^n  die  Teilnahme  des  Wasgers  an  d*T  Strom hMtung  nur  eriie  gini 
miterireordiiete  .sein  kann.  Dazu  kommt  noch,  daß  nach  der  Theorie  der  i»^^ 
hydi'iöL'hen  Losungen  Säui'on  und  Basen  den  Dit^soziationsgrad  des  Wa.sf^i*:*  Ikj» 
deutend  zurückdrängen  mllHwen,  «0  daß  die  Anteilnahme  di'stselben  an  der  »Stromleitimir 
ganz  und  gar  nicht  in  Betracht  gezogen  zu  werden  braucht. 

In  Lösungen  von  minimaler  Konzentration  ist  es  allerdingH  nicht  ausgeschla8«aftt 
daß  das  WasHCr  nich  merklich  an  der  Stromleitung  beteiligt. 

Faraday  *)  teilte  ein  Glasgefaß  durch  ein  nicht  ganz  bis  zum  l?odon  reichend« 
Glimmerbhittchen  in  zwei  Abteilungen.  Das  GeiUß  wurde  mit  einer  Lomiv^  ron 
Magnesiumsulfat  gefüllt  und  über  dieselbe  auf  der  einen  Seite  des  Glimmer blätlcbii* 
Wasser  geschichtet.  Die  SalzlöKung  enthielt  die  Anode,  das  Wasser  die  Kathode. 
Leitete  man  durch  den  00  beschickten  Apparat  den  Strom,  m  schied  sicli  m  der 
Anode  Sauerstoff  und  Schwefelsaure  ab,  während  sich  an  der  Grenzfläche  de^WasjfiB 
und  der  Salzlösung  feine  Wölkchen  von  Magnesiumhydroxyd  bildeten.  Dlej^e  E^ 
scheinung  ist  von  verschiedenen  Experimentatoren  bestätigt  worden  und  beaoßto 
Zahn^)  hat  gezeigt»  daß  sich  bei  der  übereinanderschichtung  zweier  selir  vcr^chiedefl 
konzentrierter  Lösungen  desselben  Salzes  für  die  Sabae  des  Magnesium ,  ('alciaDJ, 
Kupier^  Barium,  Strontium,  Alnrainium,  Eisen,  Mangan  und  Zink  das  feste  Hydroiyd 
an  der  GrenKllliehe  abscheidet,  während  für  die  Salze,  deren  Kationen  lösliche 
Uydroxyde  bilden,  mittels  ^lethylorange  die  Entstehung  einer  basischen  Verbiudun| 
an  der  Grenzfläche  nachgewiesen  werden  komite. 

G.  Wiedemann  glaubte,  diese  Erscheinung  durch  die  verschiedene  Wande- 
rungsgeschwindigkeit  der  Ionen  in  den  verschieden  konzentrierten  Lösungen  erklären 
zu  könneil.  Dagegen  wäre  zu  bemerken,  daß  dann  bei  Chlorkalium  die  Erscheinuag 
ausbleiben  müßte,  da  die  Wauderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  dieses  Sakes  von 
der  K 0 n z e ntrat i o n  der  Lö su nge n  u u a b h äng ig  is t .  Bei  der  A us f ü h r u n g  il es  I* a  r a d * J- 
sehen  Versuches  mit  den  Lösungen  von  Kaliumniti'at,  Natriumnitrat  und  Silbemitrjtt 
railßte  an  der  Grenzfläche  der  verschieden  konzcTiti-ierten  Lösungen  Säure  entätehen, 
da  die  Anioneu  dieser  Salze  in  verdünnten  Lösungen  schneller  wandern  als  in  kon- 
zentrierten. Allein  auch  hier  entstehen  die  Basen*  Die  Erscheinung  läßt  sich  un- 
gezwungen nur  dadurcli  erklären,  daß  in  den  sehr  verdünnten  Lösungen  das  Wuhn^r 
merklich  an  der  Stromleitung  teilnimmt.  Dadurch  werden  an  die  tirenzfläche  der 
beiden  Lösungen  außer  den  Anionen  des  Salzes  auch  Hydroxylionen  hej'angeftlbrtt 
die  sich  mit  einem  Teile  der  aus  der  konzenti'ierten  Lösung  zugewÄnderteu  KaUoötifi 
zu  dem  llydroxyd  vereinigen. 

Die  mathematiBche  Beschreibung  der  Vorgänge  bei  der  Stromleitung  in  elfter 
gemischten  Losung,  welche  beliebig  viele  binäi-e  Elekti'olyte  aufgelöst  enthält^  lill 
sich  ohne  alle  Schwierigkeit  durchführen. 

Wir  nehmen  mit  Planck^)  an^  die  Konzentrationen  der  einzelnen  positivea 
Ionen  seien;  n    n    r  n 

^11  ^3;  l-'g  .....  Un 


*)  Exp.  Kes.  Ser.  5,  §  4{H  (1833). 

■)  WiedeniJiuii.  Amuderj  4S,tl0ü  (1893). 

^)  Ibid.  39,  löl  (1890). 


E« 


die  der  negativ  geladenen  Ionen: 


£a  muß  dann : 


gek  Um  das  Problem  in  voller  Allgemeinheit  zu  diskutieren,  nehmen  wir  an,  daß 
äie  Konzentrationen  der  Ionen  Funktionen  der  Koordinaten  sind,  daß  also  die  Lüsun^ 
Yon  Schicht  zn  Schicht  eine  andere  Konzentration  hat.  Es  wirken  demnach  auf  die 
loneo  nicht  nnr  elektrische,  sondern  infolge  der  Konzentrationsunterschiede  auch 
osmotisehe  Kräfte.  Die  osmotische  Kraft^  die  auf  jedes  einzelne  Kation  in  der 
JÜelitnuiT  der  positiven  x  wirkt,  hi  nach  früheren  Auseinandersetzungen  gegeben 
dnrcli  die  Formel : 

RT    dC,  ET    d_C3  _     KT    d  C^ 


C, 


dCj 

dx' 


dx 


Die  auf  jedes  einzelne  Ion  wirkende  elektrische  Kraft  beträgt 


etc. 


dx 


weuD  i  wieder  die  jedem  einwertigen  Ion  eigentUmlicUe  elektrostatiselie  Ladung, 
'ik$  Potential  der  gvsamtru  freien  Elektrizität  bezeichnet.  Eh  wirkt  mithin  auf 
ie^b  positiv  geladene  Ion  die  treibende  Kraft: 

_  AI.  ^^  _  *    *^'^ 
C      d X         *   dx 

ttif  jete  negativ  geladene  Ion  hingegen  die  treibende  Kraft: 

ET     de     „        ä^ 

dx 


+  1 


&  der  negativen  Ionen  mit 


e      dx 
Deseidinen  wir  die  Beweglichkeiten  der  positiven  Ionen  mit 

Up  u,,  u, u, 

V     V     V  V 

»  wiril  die  Anzahl  positiver  Ionen  erster  Art,  die  während  der  Zeit  d  t  durch  den 
Qwerhebiiitt  q  der  Lösung  wandert,  gegeben  durch  den  Au8druck : 

d  X  ^    d : 


u,  [h' 


q  dt 


Für  die  Anzahl  der  negativen  Ionen  erster  Art^  die  während  derselben  Zeit 
d<*ii  Querschnitt  durchwandert,  erhalten  wir: 


-V.  [k 


d  X 


d 


-J  qdt 


Durch  Addition  sämtlicher  derai't  gebildeter  Anadrlicke  für  die  emzelnen  Ionen 
jirbaltcn  wir  die  Gesamtanzah!  der  dnrch  den  Querschnitt  q  wilhrcnd  der  Zeit  dt 
rtindeniden  Ionen*  Setzen  wir  zur  Abkürzung: 

üi  C,  +  U,  Cj  +  üg  C^  + +  U„  C„  =  K 

V,  Cj  +  Vj  Cj  +  V3  Cjj  + +  V^  c„  =  A 

s<>  ergibt  sich  ftli'  diese  Ge^^amtanzalil : 

d  (K  +  A) 


N^q  dt 


[«T 


dx 
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q  dt 


wenn  Nj  Uie  Anzahl  der  Ionen  bezeiclinet,  die  wUhrend  der  Zeitembeit  die  Einheit  ] 
deR  Quergclini  ttej<  passiert. 

Geroliß  dem  Faraday  seilen  Gesetz  nimmt  jedes  positive  Ion  die  Ladang  +  s, 
jedes  nejrative  km  die  Ladung  —  £  mit  Bicli ;  die  Gesamtmenge  der  durcli  die  Ionen 
miteefülirten  Elektrizität  beträgt  deninaeh: 

dx  d: 

so  daß  wir  für  dio  Stromdiclite  in  der  Jliehtunpf  der  Xj  d.  h.  ftir  die  w-lhrend  der 
Zeiteinheit  die  Quersclmitteinheit  des  Elektrolyten  in  der  Kiclitung  des  positiven  x  ^ 
passierende  Elektrizitätsmenge  erhalten : 

ein  Ausdruck^  dem  wir  die  Form  geben  kdnnen: 


c  Fr' 


I, 


dx 


RT         d(K-Ä) 


e»(K  +  A)  dx  z  (K  + A)  dx 

Vergleichen  wir  diese  Formel  mit  dem  Ausdruck  für  das  Obmsche  Gesetz: 

8tromdichte  ^         .  ,     ^  „ 

^  Potentlaigefälle 


Leitvermögen^ 

80  erg-ibt  sieb  zanllchst,  daö  das  Leitvermögen  (k)  der  Losung  zn  setzen  ist 

k  =  £'  (K  +  A) 

d.h.  wir  erhalten  eine  neue  Modifikation  des  Gesetzen  von  K  ob  Iran  seh.  Wir 
mllssen  aus  unserer  Formel  den  weiteren  Schluß  ziehen,  daß  in  einer  nngleicbmäilig 
konzentrierten  Lönung  außer  dem  Potentialgerälle  der  freien  Elektrizität  noch  eine 
weitere  elektromotoriscbe  Kraft  wirksam  ist,  »auf  die  wir  in  der  Folge  au.stuhrlicb 
Äurüekkomraen  werden. 

Die  Anzahl  der  wiihrend  der  Zeit  d  t  in  das  Raumelement 

dT  ^=  dx  äj  dz 

eintretenden  Ionen  läßt  sich  leiebt  durch  die  folgende  Überlegung  ermitteln. 

Wir  denken  uns  ein  rechtwinkliges  Parallelepipedon,  dessen  Kanten  den 
drei  Koordinatenaxen  parallel  sein  mögen.  Die  Länge  der  Kanten  betrage  dx, 
beziehlieh  dy,  beziehlich  dz,  Dureli  die  in  der  yz-Ebene  liegende  Seitenßäche 
dy  dz  treten  in  der  Kiehtung  der  positiven  x  wäbrend  der  Zeiteinheit; 


-u,  [r 


T  - 


dCj 


dx 


a 


^-Jdydz 


Während  derselben  Zeit  ver- 


positive Ionen  der  ersten  Art  in  das  Raumelement  ein, 
lassen  aber: 

positive  Ionen  derselben  Art  das  Raumelement  durch  die  um  dx  entfernte  Seiten-] 
fläche  dy  dz,  falls  die  Lösung  m  verdünnt  ist,  daß  wir  die  Beweglicbkeit  der  Ionen 
als  konstant  betracbten  können.    Die  Difl'erenz  dieser  beiden  W^eite: 


dvdz 


üj  Inr 


d»Cj 
dx« 


d 
dx 


(^■.  :■)] 


d  X  d  V  d  z  ^^ 


dCj 
"dt 


dz 
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gibt  also  die  Anzalil  der  in  das  Rauraelcment  in  Riclitung  der  poeitiveii  x  eintreten- 
den positiven  Ionen  der  ersten  Art. 

Durch  analoge   Betrachtungen  erhalten   wir   flir   die  negativen    lone^n  der 


zeiclinen  wir  die  Raumdichte  der  Elektrizität  mit  ;,  so  wird: 
de. 

d1 


It  L"  dt         **  dt  J 


Di8  gibt,  wen«  wir  für  sämtliche  Alien  der  Ionen  die  Ausdrücke  -r—  beziehlich 

dt  dt 

bilden  und  dieselben  snmmiercn  unter  Benützung  unserer  fitlherenBezeichnuDgs  weise: 


ifc  [<-+-- 4^] 


Der  Ladungsvorgang  nnd  die  damit  verbnntiene  zeitliehe  Änderung  der  Raum' 
fidite  der  Elektrizitüt  wird  min  aelir  schnitt  verlaufen,   so  daß  wir  während  der 
lungiiperiüde  die  Konzentration  der  Ionen  wehr  angenähert  als  konKtaut  betrachten 

kounen.    lat  der  Ladungsvorgang  abgelaufen^  so  ist  -  J  =  o,  äo  daß  wir  erhalten: 


RT 


d^(K— A) 
dl 


+  ^["^+*'al] 


+  {K  +  A)-r^  =  f(t) 


Daraus  ergibt  sich  dureh  Integration : 

_RT    d(K-A)^^^,^^^d-^ 

c  dX 

Nun  ist  aber: 

_£  _  _  Jil.   '^i^~  ^'^) 
£«  ^  t     '      dx 


^  (K  +  Ä) 


dx 


'  erbalten  demnach : 


f(t)  =  _„ 


nftd: 


RT    d(K  — A) 

~V~  dx 


_dj^ 
dl 


+  (K  +  A)^  +  -^  =  o 


[  odtt  für  üvH  stromlosen  Zntitaud : 

RT    d  (K  —  A) 
e  dx 


+  (K  +  A) 


AI 

dx 


=  0 


Baben  wir  in  der  LöHUng  nur  einen  binilreu  Elektrolyten  und  halten  wir  an 
[dtTAnnabine  fest,  daß  die  Lüsuiii^  genügend  verdünnt  sei,  um  die  Beweglichkeit  der 
Ionen  al?>  von  der  Konzentration,  also  aucb  von  x  unabliUiigig  betrachten  za  können, 

'  '"^'  ^*'-  K  =  UC  und  A  =  Vc  =  V  U 


d»l> 
dx 


KT    U 


V    1^ 
C 


dC 
dx 


£      ü+ V 
(II  wir  dieseu  Wert  in  die  BewegnngBt,'leiehung  ein,  so  wird; 
dC  _  2UV     d«0 

dt    "  U  + V 

/«kttf  Oraodriil  dar  BUktrocbeiaie.  t.  Aui. 


dx» 


—    290    — 

FUr  die  im  stromkiseD  Zustande  während  der  Zeiteiabeit  dtircb  die  Flächen 

eittlieit  de»  Qiierschtiitteö  wandernde  loneumenge  ergibt  sich: 


Ni=  —  TrT  (U  +  V)  ^^  +  £C  (U 
d4. 


^Ä] 


d.  li.  uirtpr  Benutzung  des  äoeben  für  -— -  gefundenen  Wertes: 


Ni=  ^  RT 


4ÜV     dC 


U  +  V    d% 


daß  ist  die   schon-  frUher   abgeleitete    Neruetsche    Formel    für    den    Diilasiona-J 
koeffizienti'n. 

Auf  eine  raerkwürdige  von    Nern»t  und  Rieaenfehl')    aufgedeckte 
scheinung  milKHen  wir  am  Schluß  dieser  Erortemugen  nuclt  hinweisen* 

Denken  wir  uns  zwei  ineinander  begrenzt  IdHÜehe  FlüSHigkeiten  wie  Was 
und  mit  Walser  gesättigtes  Phenol  [Ihereinander  geseliicbtet.  In  beiden  sei  derselbfrl 
Elektrolyt  gelM.  Die  Überfiibrungszahl  de h  Kation  dieses  Elektrolyten  betrage  inj 
dem  einen  Medium  w^,  in  dem  andern  w^;  dann  sind  die  CberfUhrnnggzahlen  de^l 
Änion  in  den  beiden  Medien  1  —  w^/beziehtich  1  —  Wg. 

Es  läßt  sich  mm  zeigen,  daß  an  der  Trenuungs däche  der  beiden  Lösungen] 
keine  Abscheid ung  der  lonen^  sondern  nur  eine  Konzentrationsänderung  des  gelööten  ] 
Elektrolyten  eintreten  kann.  Es  mögen  die  Konzentrationen  des  gelösten  EIek*] 
trolyten  in  den  beiden  Medien  in  der  Entfeniung  x^,  beziehlicb  x,  von  der] 
Trennungsfläche  c^,  bezieldich  Cj  betragen.  Die  8tromdichte  Kei  i.  Auf  jede.^  Kadern 
wirkt  die  treibende  Kraft  j,^ 

~  'HI 

Die  Anzjihl  der  wälirend  der  Zeiteinheit  die  Flächeneinheit  de»  Qnerschnitted 
passierenden  Kationen  beträgt  demnach : 


U,  c^  E 


und  die  der  Anioncn: 


dx^ 


+  VjCjE 


d'> 


für  das  erste  Medium.   Die  Stromdichte  ist  also: 


i  =  E^C,    (Ü,+V,)^ 


d^ 


dx. 


und  mitliiii 


dxj 


Die  Anzahl  der  Kationon ,  die  durch  den  Querschnitt  q  in  dem  ersten  Mediiie^* 
nach  der  TiTiuiuiigsHäclie  liiugeftlkrt  werdeuj  beträgt  demnach : 

Ü,J Wj^  . 

In  dem  zweiten  Medium  werden  während  derselben  Zeit 


')  Drude,  Annaleu  8,  an)  (1902). 
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itionen  von  der  Treniiniigsflilclie  liinweggenihrt,  ho  (Tiiß  im  ganzen  die  Lösung  an 
r  Treiinujii;stiäche  der  beiden  Medien  um : 


^onen  und  ebengoviele  Anionen  konxentrierter  wird,  m  muß  also  die  Ijöwung  in 
i^  Nühe  der  Trenuim^siliiclje  um  ebensoviele  Äquivalente  des  ji^elösten  Elektrolyten 
önzentrierter  werden. 

Infolge  dieser  KonzentrationavergröÖerung  tritt  nun  aber  eine  Dilfnsion  ein, 
ic  zu  einem  Station jiren  Zustand  fülrren  muß.  l>erBelbe  ist  eiTeicht^  wenn  wjthrend 
IcrZeiteinLeit  der  Strom  ^enau  Hoviele  Äquivalente  des  gelösten  Elektrolyten  zu  der 
rreiuiun^stläche  hinführt,  als  durch  die  Diffusion  hinw^egf^eführt  werden.  Bezeichnen 
inr  die  Diffusiünökoeftizienten  des  j^elusten  EU^ktrolyten  in  den  beiden  Medien  mit 
Dj,  beziehuü^Jiweise  D^,  m  muß  für  den  stationären  Zuntand  an  der  Trennungstiiiche 
der  beiden  Medien  die  Bedingungsgleichnng  erfüllt  nein: 

Für  Xj  =  Go  muß  rr-  -  =  0  und  ebenso  ftlr  x^  =  od  muß     -     ==^  o  sein, 
*?  x^  p  x« 

im  großer  Entfernung  von  der  Trennnngefläche  der  beiden  Medien  keine  Diffusion 

itttindet.    Die  Konzentrationen   dew  Elektrolyten  an  der  TrennunggflHcbe  mögen 

«tragen  —  — 

c^  fllr  Xj  ^  0  und  c,  für  Xj  ^  o 

Eä  muß  sieh  ferner  an  der  Tren n sin -^s fläche  stets  ein  Verteilungegleichgewicbt 
lÄm  gi^lÖ«ten  Elektridyten  zwischen  den  beiden  Medien  herstellen,  es  muJÖ  also 

4-=k 

^^f  wo  k  eine  von  den  Konzentrationen  unabbflngige  Funktion  des  Druckes  und 
d<^r  Temperatur  bezeichnet,  die  mithin  für  konstanten  Drnek  und  konntante  Tem- 
y^niUü!  al8  eine  Konstante  zu  behandeln  ist.  > 

Wir  setzen  ferner: 


% 


I>i 


9x. 


und  Kj  =^  —  Djj 


9x, 


Bi  muß  dann,  da  sich  das  Verteilungsgleichgewieht  des  gelösten  Elektrolyten 
rten  den  beiden  Medien  schnell  hersteÜtj 


m 


ht  ferner  die  Stroraintensität  I  konstant,  B0_i8t  gemriß  der  liedingungsgleichnng 
f  <Jeo  Btationären  Zustand  auch  die  Summe  m^  +  m^  eine  Konstante.  Demnach 
1  ö,  und  m^  von  der  Zeit  unabhängig. 

bk  Differenzialgleichung  für  die  Diffusion  ist  nach  den  obigen  Auseinander- 

dt    -"• 


'  axj» 


,  d  zwar  ist  für  LOMongen,  die  so  Terdllrmt  sind,  dafl  den  Ionen  in  denselben  kon- 
nte Beweglichkeiten  zugeschrieben  werden  küuneu,  D^  eilte  Konstante. 
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Durch  Dilfert-ntiation  dieaer  Gleichung  nach  x^  erhalten  wir: 


32 


^      _ 


ata^i 


Dl 


"aT  — ^*  aV 

und  zwar  iat  diese  Differentialgleichung^  zu  iTitegrieren  unter  Berücksichtigung  der  j 
Grenzhedinguiigen,  daß  fllr 


m,  ^  TO, 


ist  und  fllr 
ist. 


X|    =  OD 


Das  Integral  dieser  Gleichung  ist: 

m,=  yiU     ^dr  =  in,  F(;J 


Ferner  ei^ibt  sicli : 


oder  da : 
ist: 

wo 


"^         2  Vd^  t 

1,  I| 

OP  50 

dx^  =  2VDjd^^ 
f(5.)=  )F(£,)d5i 


gesetzt  ist. 

Cj^  gibt  die  Konzentration  des  gelösten  Elektrolyten  in  sehr  großer  Entfemung 
von  der  Trennungsfliiehe  der  beiden  Medien,  d.  Il  die  urnprOnglichi*  Koiizentnitionl 
des  Elektrolyten  in  dem  ernten  Medium.    Man  überzeugt  8ich  leicht  durch  Ausfiih-| 
ning  der  Differentiationj  daß : 

1 


f(e.) 


e.-^''-|,F(5j 


2  y^ 

ist.    ÄIho  an  der  Trennungöfläcbe  der  beiden  Medien,  wo 

Xj  ^  o  und  H^  =  o 
1 


wird,  ist 

so  daß  wir  erhalten : 


f(0)    = 


r",  -  ^^  —  m,  )/-*,- 
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bta  entspreclieml  für  das  zweite  Medium: 

Sind   die  ursprüagliclien   Koiizeiitrationen  äea  Elektrolyten   m   den  beiden 
Medien  so  beraesseiij  tiaß  sie  dem  Teilungsgleicli^e wicht  entspreclieu,  so  ist: 


auch: 


Cj  — e/  1%  ^    Öj 


Erf  ist  durch  diesn  Formeln  die  Möglichkeit  ge;i:eben,  die  Didereiiz  dei"  Über- 
Mji-ting«zuhlen  de«  Katiou  desselben  Elektrolyten  in  den  beiden  Medien  zn  be- 
,  summen.    IbI 


groß  ?:e|ren  1 ,  was  z,  D.  fdi'  die  Verteilung'  von  Kalinmjodid  zwisclien  Wiisxer  und 
mit  Wanser  gesättigtem  Phenol  zutnfllt^  ho  ist  ni^  klein  gej^en  mj,  die  ;:ranze  Konzen- 
trationsvt^rachiebiin;^  wird  tiich  dann  im  wesentlichen  anf  dan  er*4te  Medium  be- 
lach ranken. 

Riesenfeld^)  hat  anf  diesem  Wege  die  ÜberfiihrunjrHzald  des  Jod  Hir  in 
Phenul  ^elö,steH  Kaüiimjüdid  dureh  Analyse  der  wilj*serij<en  Sebiclit  vor  und  nach 
dem  Stn>mdurch;^an*^e  ermittelt. 

Ist  die  Stromintensität  {^liaeh  £,  so  tritt  an  der  der  Ivatliode  zugewendeten 
Schicht  der  Lösung  eine  Konzeiitrationszu nähme  von 

Wg  —  W| 

-\r|Tiiva!enten  de«  Elektrolyten  ein.  Die  die  Kathode  bcHplllende  Lösung  wird  ^leieh- 
leitig  um  1  —  w^  Äquivalente  des  Elektrolyten  ärmer,  im  ganzen  müssen  äIho: 

1   —  Wj  —  Osj  —  Wj)  =   1    ^  Wj 

iquivaJeiite  des  Elekti'ulyteu  aus  der  die  Kathode  beMplilenden  LoMunpj  verschwunden 
Das   ist   aber  nichts  anderes  ids  die  ÜberfUhrunL^«zahl  des  Anion  in   dem 
eiten  Meiiium, 

Es  ergaben  sich  so  für  die  ÜberfUhrmigSÄableu  des  Kation  der  nachbenannten 
Phenol  gelösten  Elektrolyte: 

Wk 

Kaliumjodid 0*809 

Kaliumbromid 0*804 

Kaliumchlorid    .....  0'808 
Litbinmehlorid 0'771 

Die  Cbertlihmugszahlen  erwieisen  Bich  als  von  der  Konzentration  jialiezu 
unabhängig,  was  allerdings  bei  der  Ableitung  der  Formeln  vorausgesetzt  worden  ist. 

*)  Drude,  Ännalen  »,  6ü9  (1902). 


III.  Abschnitt. 

Die  Wandlungen  der  Energie  bei  elektrochemischen 

Vorgängen. 


Das  Gesetz  ron  Joule. 

V^enn  ein  elektrischer  Strom  ein  System  von  Leitern  darchfliefit^  so  wird 
durch  die  Arbeit^  welche  bei  der  Überwindung  des  Leitnngswiderstandes  geleistet 
werden  muß;  sowie  durch  andere  Arbeitsleistungen;  die  dem  Strome  noeh  etwa  aufer- 
legt werden,  elektrische  Energie  verbraucht. 

Der  allgemeine  Ausdruck  für  die  elektrische  Energie  läßt  sich  nun  leicht  doreh 
folgende  Betrachtung  ermitteln.  Es  seien  die  beiden  Elektrizitätsmengen  +  e^  und 
+  Cg  gegeben.  Dieselben  mögen  sich  in  Luft  in  der  Entfernung  r  voneinander  be- 
finden.   Nach  dem  Coulomb  sehen  Gesetz  üben  sie  dann  die  Kraft 

r2 

aufeinander  aus.  Die  Elektrizitätsmenge  e^  liege  fest  im  Räume;  bei  einer  Bewegung 
der  Elektrizitätsmenge  e^  um  die  unendlich  kleine  Wegstrecke  d  r  in  der  RichtoDg 
der  Kraft  F  wird  dann  die  Arbeit  geleistet: 

dA  =  Fdr  =  ^'l^  dr  =  -  e,  -  ^    P  )  dr 
r^  ^    dr  V  r  y 

Nun  ist  aber,  wie  wir  bereits  wissen,  --  nichts  anderes  als  das  Potential  der 

Elektrizitätsmenge  e^  in  dem  l^mkte,  in  welchem  sich  die  Ladung  e^  befindet.  Be- 
zeichnen wir  das  Potential  mit  '^,  so  erhalten  wir  demnach: 

dA  =  — e,  4^dr 
^    dr 

und  für  die  Arbeit,  die  bei  der  Bewegung  der  Elektrizitätsmenge  e^  von  dem  Punkte 
r  =  Tj  bis  zu  dem  Punkte  r  =  r^  geleistet  wird: 


r^'^  ^ 
=-^0"^'^=" 


A  =  —  e^  J  -^  dr  =  —  ei  (i|;j  -  ^i) 

Nach  dem  Gesetz  von  der  Konstanz  der  Energie  repräsentiert  nun  aber  jede 
Arbeitsleistung  einen  Energieverlust,  es  ist  mithin  nach  unserem  obigen  Ausdruck 
potentielle  elektrische  Energie  stets  durch  das  Produkt  aus  einer  Elektrizitätsmenge 
mal  einem  Potential  gegeben.   Fließt  also  ein  Strom  von  der  Intensität  J  durch  eine 
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ombaliD  f  in  der  ihra  ktinerlei  Arbeitsleistim^  außer  der  Üb<?rwiiidim|^  des 
Licitungawid erstand 03  auferleo^t  wird,  und  zwischen  deren  Kiidpunkten  die  Ptdential- 
iiflereiiz  A  beBteht^  so  erleidet  er  während  der  Zeiteialieit  einen  Verlust  an  elek- 
^&ckr  Energie  im  Betrage  von  j  _^ 

f  Nnn  ist  aber  Ener^^e  unzerstörbar.  Die  dnrcU  das  Sinken  des  Potentiales 
lags  der  Sti-ombahn  scheinbar  vernichtete  Energie  muß  alao  in  der  Strombahn  als 
*ine  andere  Energieform  wiedererscheinen,  und  zwar  kann  nie,  da  unserer  Voraus- 
iet^ang  gemäß  alb*  Arbeitsleistungen  atiüer  der  Überwindung  des  Leitungswider- 
itandes  ausgeschlossen  sind,  nur  in  GeHtalt  von  Wärme  auftreten*  Der  von  dem 
ätpome  durehflosaene  Leiter  wird  sich  also  erwärmen,  und  zwar  muß  die  von  dem 
Uiter  in  der  Zeiteirdieit  entwickelte  Wännemenge  der  Hclieinbat"  verschwundenen 
Mtrischen  Energie  äquivalent  sein.  Bezeichnen  wir  das  Wärmeäquivalent  der 
Euer^ieeinheit  mit  ä,  so  erhalten  wir 

LW  =  aJl 
n  W  die  während  der    Zeiteinheit  entwickelte,   in  Graramkalorieu  gemessene 
Wärmemenge  bezeichnet.    Es  ist  aber  nach  dem  Ohmschen  Gesetz  für  jeden  homo- 
gtnen  I^iter  ^  ^_  j  j. 

wenD  r  den  Leitnngswiderstand  der  Strombahn  gibt*  Wir  erhalten  demnach  fllr  die 
k  einem  homogenen  Leiter  während  der  Zeiteinheit  entwickelte  Wärmemenge 

W  =  aJA  =  aJ«r  caL 

b.  dieselbe  ist  dem  Quadrat  der  Strominteusität  und  dem  Widerstand  der  Strom- 
n  proportional.    Es  ist  das  das  sogenannte  Joule^^che  Gewetz. 
Wir  haben  schon  früher  gesehen  ^  daß  nach  den  klassischen  Messungen  von 
liile  dari  Wärmeäquivalent  der  Energieeinheit  gleich 


1 


419  X  10* 


caL 


ij  ganz  unabhängig  davon,  welche  Art  von  Energie  in  Wärme  tlbergeHlhrt  wird. 
Dip*a  Zahl  bezieht  «ich  auf  mittlere  Zimmertemperatur.  Es  muß  aber  wogen  der 
Vertiderliehkeit  der  spezifischen  Wärme  de.s  Wassers  mit  der  Temperatur  auch  das 
Wirmpäquivalent  der  Energieeiuheit  mit  der  Temperatur  veränderlieh  sein.    Die 

Miaaesten  bei  verschiedenen  TemperatuiTu    ermittelten   Werte  diener  wichtigen 

löiwtaute  sind  unstreitig  die,  welche  wir  Howland  verdanken.  Die  von  diesem 
iltenen  Resultate  sind  von  W.  S.  Day*)  einer  Neuberechnung  durch  Reduktion 
Temperaturbestimmuugen  auf  das  Normal- W^asserstoffthermometer  unterzogen 

Mvn.   Die  von  Day  berechneten  Werte  Rir  das  in  Erg  gemessene  Energieäqui- 

>ieDt  einer  Grammkalorie  sind: 


Tempemtur 

e» 

Ü 

420-4  X  10''^ 

10 

4U*  7 

16 

418-9 

20 

418-3 

2ö 

41 7-7 

30 

417  3 

3& 

41i'4 

*)  Bcibh  22,  29t>  (1898). 
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Für  HU"  Temperatur  des  schmelzenden  Eises  hätten  wir  demnaeli  das  Wärme- 
äquivalent der  Enerpeemheit  zu 


42g  X  10* 


anzusetzen.    Wir  können  mit  Hilfe  dieser  Konstante  das  x  leicht  berechnen,  wenn 
wir  als  Einlieit  der  elektrischen  Energie  ein  Volt-Ampere  eiuflihren.    Diese  Einheit 

'«*&'"='•  10»Xl0-i=10Ub8.E. 

das  Wärmeäquivalent  eines  Volt-Ampere  müßte  demnach 

10^  100 


422  X  10^ 


422 


0-2369  cal. 


betragen.    Das  haben  die  Mensuiigen  von  Fr*  Weber/)  Jahn*)  und  Dieterici') 
in  der  Tat  hestiltigt. 

Die  Resultate  der  Vöi-suche  von  Jahn  waren: 


Ei  ek  tri  seht'  Energie 

(Volt-Amp.) 

W 

OL 

2'468[J 

0'öb324  cal. 

0-2362 

0-79177 

0*18719 

0*2364 

0*74739 

0-17681 

0-2365 

Im  Mittel  die-ser  Messun^^en  betrügt  also  das  Wärtoeiiquivaleut  eines  Volt- 

•^"'P'^'"«  a  =  0-2364  cal. 

was  mit  dem  berechneten  Werte  fast  absolut  Ubereinstiramt.    Dieterici  fand  W 
Beinen  Versuchen  einen  etwas  kleineren  Wert; 

a  =  0-2356  cal. 

der  aber  mit  dem  erwarteten  WänneJiquivalent  auch  noch  hinreichend  ji^enaa  ükr- 
einstimmt. 

Bei  den  Versuchen  von  Dieterici  80Wobl  als  bei  denen  von  Jahn  diente  all 
Leiter  ein  in  das  Bunaensehe  Eiskalorimelei'  eingetauchter  Platindraht.  Das  trfäeti 
muß  aber  natürhch  fUr  alle  Leiter  gelten,  alno  auch  für  die  Elektrolyte ,  nur  ranfi 
bei  den  letzteren  dafür  Sorge  geti-agen  werden^  daß  der  Strom  keinerlei  Arbeit  aufif^r 
der  tiberwindung  des  Leitungswiderstandee  zu  leisten  hat  Man  erreicht  d.'is  sM' 
leicht  dadurch,  daß  man  die  Elektroden  aus  dem  in  dem  Elektrolyten  enthaltenen 
Metall  herstellt.  Daß  unter  diet^en  Umstanden  das  Joulesche  Gesetz  gl  eich  falb  gilt» 
haben  Joule*)  und  B  e  c  q  u  e  re  1  ^ )  mit  großer  Annüherung,  Jahn  ^)  mit  voller  SchÄrf^ 
erwiesen.  Bei  den  zuletzt  erwähnten  Versuchen  ergaben  sich  für  a  die  ftilpudö» 
Werte: 

OL 

Kupfersulfat  zwischen  Kupferelektroden 0*2378 

Zinksulfat  zwischen  Zinkelektroden .   0'2365 

Antimonchlorid  zwischen  Antimonelektroden    .  .  .  0"2362 


1)  Wiedemann,  Elektrizität  11,355 

')  Wiedemann,   Annalen  25,  49  (188&);  37,414-415  (1889). 

»)  Ibid.  aS,  417  (1888). 

*}  Phil  Mag,  19,  274  (1891). 

*)  Aniialea  d.  Chiin.  et  de  Phys.  [3]  9,  5-*  (1843), 

«)  Wiedemaoü,  Aimalcn  25,^49  (1885)^  31,925  (1887)* 
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Wäriiicciitwlcklung  liei  glelcliiselti^^er  Arbeitsielst  an  a;, 

Notweiidif^e^  aber  aucb  zurcicljencle  Bedingung  f»lr  die  Oültigkeit  des  Gesetzes 
t,  wie  noch  einmal  hervor^rehoben  werden  ma^,  die,  daß  der  Strom  außer  der 
Überwindung  des  LeitungawiderBtandes  keinerlei  Arbeit  zu  leisten  bat.  Ist  diese  Be- 
dmguug  nicht  erttlllt,  so  muß  die  der  jeweiligen  Arbeitsleistung  tlqnivalente  Wllrme- 

tge  versehwinden. 
Dio  Verb;Ütni8se  werden  in  besonders  instruktiver  Weise  durch  einen  Versuch 
Favre  illostriert,   dessen  Zahlen reaultale  allerdinga  weniger  genau  sind,   den 
wir  aber  doch  wegen  geiner  Eleganz  und  Durclisichtigkeit  benprechen  wollen.  Der 
bertlhinte  französische  Physiker  bestimmte  die  WärmemeDge,  die  bei  der  Anlifisung 

Iee  Aquivalentgewichtcs  Zink  in  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  wird,  zu: 
18-682  Kai 
Vollzog  er  die  Auflösung  des  Zink  in  einem  Smee sehen  Element^  das  aus  einer 
«malgaroierten  Zinkplatte  und  einer  platinierten  Kuplerplatte  in  verdünnter  Schwefel- 
iüure  bestand^   so  fand  er  wieder  für  die  der  Aiilloöuug  eines  Äquivaleutgewichtes 

S entsprechende  Wärmeentwicklung : 
•beH 


18-674  Kai. 


fesetzt,  daß  er  das  Element  diuTli  einen  kurzen  dicken  Kupferdruht  von  sehr 
Leitungöwiderstand  sehloß.    Leitete  er  nun  den  Htrom  seines  im  Kalori- 

beHndlichen  Smee  sehen  Elementes  mittel«  km*zer  und  dicker  Drühte  zu  einem 
klemen  elektromagnetischen  ^Alotor,  so  ergab  sich  die  während  der  AuÜösuug  eines 
Aqnivalentgewichtes  Zink  entwickelte  Wärmemenge  zu 

■  18-657  Kai 

w»  lange  der  Motor  rotierte,  ohne  Arbeit  zu  leisten.  Wurde  dagegen  an  die  Welle 
des*  Motors  ein  Ciewreht  angehfingt,  das  derselbe  lieben  muOte,  so  ergab  sich  ein 
Wiirmedelizit :  die  Auflösung  einea  Äquivalentgewichtes  Zink  bedingte  die  Entwick- 

t'^°  ""■•=  18-374  Ka]. 

rend  der  Hotor  ein  Ciewieht  von  13r:24  Ay?  einen  Meter  hoch  gelmben  hatte. 
»UH  ergibt  sich  das  WHrmeiiiiuivalent  der  in  Kilogramm-Metern  gemessenen 
rgieeinheit  zu  — - 

3eo  früheren  Angaben. 

Hat  der  Strom  chemische  Arbeit  zu  leisten^  indem  er  den  von  ihm  durch- 
Aossenen  Elektrolyten  zersetzt,  so  muß  die  der  zerlegten  ilenge  entsprechende  Zer- 

fnngs wärme  verschwinden. 
Nehmen  wir  an,  der  Strom  habe  die  in  einem  Kalorimeter  befindliche  Zer- 
Äetxungi<zelle  während  t- Sekunden  durchflössen,  die  Stromintensitiit  sei  gleich  J*  die 
lentialdüTerenz  zwischen  den  beiden  Elektroden  gleich  A  gewesen,  so  würde  die 
Jouleachen  Gesetz   entsprechende  WJirmeentwicklung  otJAt  Kai.  betragen, 
durch  den  Strom  zerlegte  Menge  des  Elektrolyten  ist  der  Intensität  des  ersteren 
Dportionnl  und  wird  B.lt  gr  betragen,  wenn  B  die  während  der  Zeiteinheit  durch 
Stromeinheit  zerlegte  Stenge  des  Elektrolyten  bezeichnet.    Heti'ägt  nun  die  Zer- 
Eungswärme  eines  ürammolekulargewichtes  derselben  Verbindung  x   KaL,  das 
^lekulargewicht  des  Elektrolyten  M //r,  so  muß  die  in  der  Zeraetzungszelle  während 
Sü'omdurchganges  entwickelte  VVürmemenge  betragen: 


2;ieeinheit  zu  — —  K&L,  also  wieder  in  ziemlich  guter  Übereinstimmung  mit 
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W  =  t  (a  J  A 


M 


J  1{)  KiiL 


eine  Oleichun^j  aus  der  sich  x  unmittelbar  bereclineii  läßt.  Auf  diese  Weise  ermittcf/e 

Jahn')  die  Zer.setzungawärme  des 


Kupfersnlfates  . 
Ziriksuifates  .  . 
Wassers  .  .  .  . 


—  bliS  Kai. 

—  106-02 

—  fi8-42 


Nach  Thomsen 

—  56       KaU 

—  106*09 

—  ßS-36 


iJie  Werte  ßtimmen  mit  den  von  Thomsen  ermittelten  vollkommen  llbereiu* 

Derartige  Versuche  können  unter  Umständen  wertvolle  Autschinsse  über  die 
cbemlöfbeii  Vorgä!i;.'e  bei  der  Elektrolyse  gelöster  V^erbindnngen  geben. 

Wir  haben  frllher  gesehen,  daß  die  Versuche  von  Daniell  und  Miller  über 
die  Elektrolyse  gelimter  Alkali  verbind  angen  am  einfaehsten  in  der  Weise  gedeutet 
werden  klinnen,  daß  sieh  zunriehst  die  Alkalimetalle  an  der  Kathode  im  elektria«^ 
neutralen  Zustande  abscheiden  und  dann  durch  Zersetzung  des  Lösungswassers  flir 
Bildung  von  Ätzalkalien  unter  gleichzeitiger  Wasser^totreutwieklung'  Anlafl  gebeE 
Ist  dem  wirklich  ßo,  dann  müßte  die  Wärmeabsorptian  eine  wesentlich  andere  seifl, 
je  nachdem  man  eine  verdünnte  Alkalilösung  zwischen  Flatinelektroden  oder  unter 
Benutzung  einer  Qnecksilbeikathode  in  dem  Kalorimeter  elekti'olvsierte.  Bena 
während  im  ersteren  Falle  das  Ätznatron  an  der  Kathode  unter  entsprechend« 
Wärmeentwicklung  entsteht,  müßte  im  letzteren  Falle  die  Hauptmenge  des  abgcMhle- 
denen  Alkalimetalies  durch  Amalgamation  der  Einwirkung  des  Lösiingswassers  ent- 
zogen werden,  es  wäre  daher  bei  Anwendung?  einer  Quecksilberkatliode  ein  viel 
bedeutenderer  Wärme verUmt  zu  erwarten  äIk  liei  Anwendung  einer  PlatinkaWfc 
Das  haben  Messungen  von  Jahn^)  auch  in  der  Tat  erwiesen. 

Bei  der  Elcktrolji^e  normaler  Natronlauge  zwischen  zwei  Platinelektrodfls 
verschwanden  während  der  Ab&^cheidting  eines  Atomgewichtes  Natrium 

68-43  KaL  beziehlich  68"51  KaL 

d,  h,  es  war  durch  den  Strom  einfach  ein  Molekulargewicht  Wasser  zerlegt  worilen, 
da  sich  das  Ätznatron  an  der  Kathode  regenerieren  konnte.  Ersetzte  man  jedfKjli 
die  Platinkathode  durch  eine  Quecksilberkathodej  t*o  erhielt  man  für  den  Wärme- 
verjujst  wälu'end  der  Abscheidung  einen  Atomgewichtes  Natrium  die  euorraeu  Wert«; 

102-8  Kai.  beziehlich  105 "8  Kai. 

Die  beiden  Resultate  stimmen  nicht  vollkommen  unter  einander  übereiu^  was  dadiffch 
erklärlich  wird,  daß  sich  infolge  der  nicht  vollkommenen  Gleichheit  der  als  Kath<>de 
eingefUllten  Qnecksilbermenge  sowie  infolge  der  etwas  verschiedeuen  Stromint«»' 
sitäten  Amalgame  von  verschiedener  Konzentration  gebildet  hatten.  Darüber  aber 
kann  nicht  der  geringste  Zweifel  bestehen,  daß  sich  bei  Anwenduug  einer  Qneck* 
ßilberkathode  Natrium  aus  der  Lr^sung  abgeschieden  hatte»  Dieser  Schluß  ist  eit) 
umso  bundigerer,  als  Jahn  den  experimentellen  Nachweis  dafür  erbrachte,  daß  bei 
der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  dieselbe  Wärmemenge  verschwindet, 
gleichviel  ob  man  eine  Platinkathode  oder  eine  Qnecksilberkathode  verwendet.  Die 
gilißere  Wärmeabsorption  bei  der  Elektrolyse  des  Ätznatron  kanu  also  nnmöglicb 
Übereättigungserscheintingen  oder  ähnlichen  iStorungen  zugeschrieben  werden. 

Auch  die  komplizierteren  Prozessen  entsprechenden  Wäi^metönungen  lassen 
sich  auf  elektrochemischem  Wege  ei-raitteln.  i 

M  Wiedemaun,  Annalen  25^,525  (1885). 
»)  Ibid.  es,  44  (1897). 
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Etekti-olyfiiert  man  z*  B»  konzentrierte  Lösungen  von  Natrinmoxalat  zwischen 

itioelektroden^  so  entweicht  an  der  Kathode  reiner  Wjiaserstoff,  an  der  Anode 

breont  der  sieh  zünUrhst  entwickelnde  SauerstoflT  die  OxakHure  zu  Kohlensäure 

nd  Wasaen    Analytisi'be  Versuche   vergcliafl'leu  Jahn^)  die  Gewißheit,  daß  der 

esanite  Sauerstoft'  zu   der  besagten  Verbrennung  verbraudit  w^ird,    Gemäß  der 

tiiometrisehen  Gleielning: 

C,  H3  O4  +  0  =  Hg  0  -1-  2  COj 

|lÜr  jedes  Volum  ur.sprün^lieh  frei  werdenden  Sauerstoffes  sein  vierfaches  Volum 

fcnsünre  entstehen.    Da  man  mit  llilfe  des  Faraday sehen  Gesetzes  aus  der 

Iromintensitüt  und  der  Dauer  des  Strom  Schlusses  die  Menge  des  an  der  Anode 

nnäehst  auftretenden  SauerstolTeg  berechnen  kann,  so  läßt  sich  durch  Ermittlung 

||er  Qnantitlit  der  entstandenen  Kohlensiiun^  leicht  feststellen,  ob  die  Reaktion  gbtt 

ach  der  obigen  Fonnel  verläuft  otler  nicht.    Es  ergab  sich  z.  B.  bei  einem  Versuch 

jiie  unter  der  besagten  Voraussetzung  berechnete  Kohleusäuremenge 

0-2874^ 

ad  in  der  Tat  gefunden  wurden: 

frei  entweichende  KühleuH-lure  .  .  0*0463  ^r 
gelöste  Kohlenslinre Q-24Q2   ^ 

0-2865  ^r 

Damit  war  die  Möglichkeit  gegeben,  die  VerbrennungswUrrae  der  gelösten 
Oxalsäure  auf  eb^ktrochcmischem  Wege  zu  ermitteln.  Versuche,  deren  vollständige 
Auseinandersetzung  uns  zu  weit  filhren  würde,  ergalten  Jahn  filr  die  Verbrennungs- 

Rl^pe  der  gelüntcn  Oxalsäure  zu  Wasser  und  gasförmiger  Kohlensfiurc: 
^  (32  79  Kai. 

älireud  Tliomscn  durch  direkte  Verbrennung  der  Oxalsäure  mittels  unterehloriger 
lar«  gefunden  hatte;  ^^  ^^1 

Ebenso  gelang  es  Jahn,  auf  clektrocheraisdiem  Wege  eine  Wfirraetiinung  zu 
enoitteln,    deren    sichere    Hestimmung   durch    andere    Methoden   woid   kaum   ge- 
Ückt  wiire. 

Das  Natriumazetat  wird,  wie  Kolbe  zuerst  nachgewiesen  hat,  bei  der  Elek- 
idys«'  seiner  konzentrierten  Losungen  in  Äthiiu,  Kohlensäure  »ind  Natriumkarbonat 
i^palten.    Mau  kann  sich  vorstellen^  dnö  der  an  der  Anode  gebildete  Sauerstoff  die 
ndaselbst  entstehende  Essigsilure  nach  der  Gleichung: 

2  I  +  0  =  2  CDs  +  H3O  +  C^  H^j 

COOH 
ri-üiiL    Dil'  eudiometriHche  Analyse  der  von  Kohlensilnre  befreiten  Gasproben 
ftb  ausnahmslos^  daß  dieselben  keinen  Sauerstoff  enlhalten.     Dagegen  war  die 
lenge  des  Äthanes  im  Vergleich  zu  der  des  an  der  Kathode  entweichenden  Wasser- 
fiffes  stets  zu  gering.  Spielte  sich  in  der  Zersetzungszelle  nur  der  oben  formulierte 
rozeß  ab,  so  mußte  offenbar  fßr  jedes  Volum  frei  werdenden  Wasserstoffes  ein  Volum 
Itlmn  entstehen.   Das  ii^t  aber  nicht  der  Fidl,    So  ergab  sich  bei  der  Analyse  einer 
J*i*probe:  Wasserstoff  .   .   .  68*04 

Äthan 32-20 

100-24 


>)  WIedemann,  Annalea  37,408  (1889). 
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Diis  Defizit  an  Äthan  kann  nur  iladurcli  erklärt  werden,  daß  die  E^nl^Häun! 
neben  der  Spaltung  in  Äthao  und  Kohlensäure  zum  Teil  vollständit;:  nacli  der 
GIeichun|<:  ^^ 

I    *     +  O4  -^  2  COa  +  2  Hj,  0 
COOH 

verbrannt  wird,  cme  Vei-mutung?,  deren  Richti^^keit  Bieh  durch  analytische  VersiidiP 

erweisen  ließ,    Die  Gesamtnieiigü  des  Äthanes  wurde  durch  Verbrennung  de«  von 

Kohlensäure    befreiten,    aus    der   ZersetzungszeKe   entweiclienden    Gasen   mittel* 

jrHihenden  Kiipferoxydos  ermittelt.    Es  betrage  ferner  die  aus  der  Strom inteiisitli 

und  der  Dauer  des  Strom.schlusses  berechnete  WassergtoÜ'meu^e  H,  die  diutli  die 

ElementaranaIvHie  ermittelte  Menge  des  Äthanes  A.    Da  für  die  Entwiekhm*:  tine« 

H— A 
Volum  AthjiE  ein  halbes  Volum  Sauerstoff  verbraucht  wird,  so  crliält  man  — -— 

für  das  Vtdum  des  Sauerstotfes,  das  ftlr  die  vollständige  Verbrennung  der  EgÄigsÄnr« 
zu  Kohlensäure  disponibel  bleil>t.  Bei  dieser  Verbrennung  liefert  gemäß  der  ewcü^ä 
Keaktionisgleichung  jedes  Volum  Sauerstoff  ein  Volum  Kohlensäure,  es  muß  also  die 
Gesamtmenge  der  entstandenen  Kohlensäure: 


H  — Ä 


f     ,    ,     H  — Ä^ 


■001965  ^r 


betragen,  da  ja  ffir  jedes  Volum  Äthan  sein  doppeltes  Volum  an  KohlensäujT  tot- 
wickelt  wird.  Die  Analysen  liaben  diese  Voraussetzung  bestätigt.  Es  betruj^i.B- 
bei  einem  Versneb  die  berechnete  Menge  der  Kohlenaiiure  0-<iSij3  ^r,  während 
0*GflOO  [fr  gefunden  wurden.  Es  w^r  somit  möglich,  aus  der  Menge  des  nn  d^^f 
Kathode  entwickelten  Wasserstoffes,  welelie  durch  die  Stromintensität  und  ilie  Rwr 
des  Stromschlusses  noiTatert  war,  sowie  aus  der  Menge  der  entstandenen  Kohle us:iM"e 
die  Menge  der  in  Äthan  und  Kohlensäure  gespaltenen  sowie  die  der  vollständig^'  ver- 
brannten Essigsäure  zu  berechnen. 

Taucht  man  nun  die  Zersetzungszelle  in  ein  Kalorimeter,  so  kann  man  aus  der 
entwickelten  Wärmemenge  einesteils  die  »SpaltungswJirme  der  Essigsäure  111  Atbiwi 
und  Kohlensäure,  andererseits  die  Verbreiinungswärme  der  8fiure  ermitteln.  Es  sei 
die  Stromenergie  J  A,  die  Dauer  des  Stromschlusses  t  Sekundeuj  so  mtißten  bei  km- 
8chluß  jeder  chemischen  Arbeit  aj Xt  Kai 

entwickelt  werden.  Nun  wird  aber  eine  der  Stromintensitlit  propoiiionale  Wa8se^ 
ineuge  unter  Absorption  von  Wj  Kalorien  zersetzt,  femer  wird  die  Gewichtsmeuf!* 

a  X 

a  der  Essigsäure  unter  Entwicklung  von  -^^  Kalorien  in  Äthan  und  Kohkisiui« 

bv 
gespalten ,  die  Gewichtsmenge  b  derselben  Säure  unter  Entwicklung  von  --'-  Kä- 

M 

lorien  zu  Kuhlensäure  und  Wasser  verbrannt,  w*enn  x  und  y  die  betreffenden  Wärme- 
entwicklungen für  ein  Molekulargewicht^  M  das  Molekulargewicht  der  Essigi^äur«' 
bezeichnen.  Die  gesamte  von  dem  Kalorimeter  angegebene  Wärmemenge  ist  gleidi 
der  algebraischen  Summe  der  Einzel  wärmen,  also: 


oder; 


M 


-''l  +  ^^^y  +  ^.-^^^i 
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Ee  miifi  ferner 


—  y  +  X  =  C 


EiierffieTerlttst  der  den  Strom  liefe nideii  Biitterie. 


Bn,  wenn  C  die  Verbrennang'awärme  eiaes  halben  Molekulargewichtes  Ätlian  be- 
2eichiiet,  ho  daß  man  durch  Auflösung  dieser  heiden  (lleichuii;i:eu  x  und  y  berechnen 
kann.  Jahn  erhielt  im  Büttel  seiner  Versuche: 

IX  =    23*59  Kai. 
I  y  =  208-81 

Der  letztere  Wort,  d.h.  die  VerbrennungHwürme  der  Easigsäure  zu  Wasser 
ä  gasfonnijrer  Kohlen süurc  befindet  sich  in  sehr  j^titcr  ('bercinatimmunj;  mit  den 
erten,  die  Favre  und  Silbermann  (210'3  Kal.J  nowie  Stoliraanii  (21070  Ral.) 
halten  haben. 
Wenn  wir  aas  diesen  Versuclien  folgern  müssen,  daß  während  der  Elektrolyse 
einer  Verbindung  genau  deren  Zersetznnj^s wärme  verschwifidet,  so  läge  es  nahe  zu 
öten,  daÜy  wenn  man  den  Versuch  in  derselben  Welse  ausfllhite,  wie  es  Favre 
»einem  Experiment  mit  dem  den  Motor  treibendem  Elemente  jjfetan  hat^  die  von 
EIeme>nte  entwickelte  Wärmemenge  genau  um  die  Zer.setzungswärmo  der  zu  elek- 
lynierenden  Verbindung  kleiner  ausfallen  würde.  Das  ist  nun  aber  durclraus  nicht 
Fall,  wie  außerordentlich  interessante  Versuche  von  Favre*)  dargetan  haben. 
Um  allen  Mißverständnissen  vorzubeugen,  möge  der  Besprecliung  dieser  Ver* 
ih©  ein«  allgemeine  Bemerkung  vorausgeheih  Die  von  Favre  für  die  Zersetzuugs- 
e  der  Salze  angegebenen  Werte  stimmen  nicht  vollständig  mit  den  neueren, 
leich  genaueren  Angaben  von  Thomsen  übereiu^  und  zwar  liegt  der  Grund  für 
«e  Abweichungen  in  der  mangelhaften  Zuverlässigkeit  des  von  Favre  benützten 
cksüberkalorimeters.    Es  tut  aber  dieser  Fehler  der  Bündigkeit  der  aus  diesen 
ncheu  zu  ziehenden  Schlüsse  keinerlei  Abbruch,  da  die  flesultate  untereinander 
:ldchbar  sind. 

Betrachten  wir  die  Elektrolyse  einiger  Schwermetallsalze,  z.  B.  der  Sulfate 
Kupfers,  des  Zinkes  und  des  Kadmium.  Direkte  kalorimetrische  Messungen  liaberi 
iben,   daß  der  Substitution  des  Zink  und  des  Kadmium  durch  eine  iiquivah'utt^ 
Kupfei*  in  ihren  Sulfaten  folgende  Wärmetönnng  entspricht: 

Favre  Thomsen 

Zinksulfat   ...,.—  27*35  Kai  —  25*06  Kai. 

Kadmiurasulfat .  .  ,   —  16-27  —  16*77 

Bezeichnen  wir  also  die  Bildungaw^irme  des  gelösten  Kupfersulfates  mit  x,  ao 
muß,  wie  unmittelbar  einleuchtet,  die  Bildungswärme  des  gelösten  Zinksulfates 


(x  +  27-35)  Kai 


iei»  gelösten  Kadmium^nlfates: 


?en. 


(x+  16*27)  KaL 


um  den  Wert  von  x  zu  ermitteln,  bracht©  Favre  in  sein  Kalorimeter  fünf 
Elemente,    welche   aus  Platin  und  amalgamiertem  Zink  in  verdünnter 
Iure  gebildet  waren,  und  bestimmte  die  der  Auflösung  eines  Äquivalent- 
IchtCM  Zink  in  denselben  entsprechende  Wärmetönung.  Er  fand  i 

19-572  KaK 


>)  CoiupteH  rendiis  63-  369  (1806);  t6,  252  (1808). 
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Um  die  durch  eien  Fieituttgswiderstand  der  Kiipfersalfatlösnno^  bedingte  Wärm^ 
entzieiimif^  tiinlicljBt  zu  verriDgern^  brachte  er  außer  den  Sraeesclien  ElementPii  in 
Bein  Kalorimeter  eine  aua  dtlnnem  Platindraht  gewickelte  Widerstandsrolle,  ümn 
WiderBtand  so  f^roß  war,  daß  man  ihn  gegenüber  dem  Widerstand  der  Kupfersnlfat- 
lößung  vernachläsHigen  konnte.  Den  von  diesen  Elementen  gelieferten  Sti*om»  deä3«o 
Wärmeäquivalent  in  jedem  Moment  gemensen  werden  konnte,  leitete  Favre  imh 
eine  ZersetÄungszelle»  in  der  sich  gclÖHtes  Kupiersulfat  zwischen  Platinelekti'od«! 
lieland,  und  bestimmte  die  Wi^rmemenge,  welehe  der  in  dem  Kalorimeter  hefinilljilien 
Batterie  entzogen  wurde ^  wahrend  sieh  in  der  Zersetzungszelle  ein  Aquivakntgewielit 
Kupfer  ahsclded.  Er  fand  fllr  die.se  Wärmemenge 

38*95  Kai. 

Eh  mußte  demnach,  wenn  dietsC  Wärmemenge  das  Äquivalent  der  Im  der 
ElektrolyBe  des  gelösten  KupfernulfateH  zu  leiBtenden  Arbeit  repräsentiert,  die  «ff 
Zersetzung  der  beiden  anderen  Sulfate  ncitige  Wärmemenge 


66-30  Kai. 
55-22      , 


für  das  Zinkaul  fat 
.      „    Kadmiumsulfat 


betragen.  Direkte  Messungen  ergaben  für  die  der  Batterie  bei  der  ZersetKimg  eines 
Äquivalentgewichtes  Zinksulfat,  beziehlich  Kadmiumsulfat  entzogene  WHrmemen^'e 

*^^"  ^^^■*'  66*04,  beziehlich  54-47  Kai. 

Favre  richtete  nun  det^  weiteren  den  Veriiucli  so  ein,  daß  8icli  die  ZersetzuDgs- 
zelle  mit  dem  gelösten  Kitpfernulfat  in  demselben  Kalorimeter  befand  wie  die  Batrme 
und  die  Widerstandßrolle.  Er  fand,  daß  unter  diesen  Umständen  während  dt-r  Zi*r- 
»eizuDg  einea  Äquivalentgewichtes  Kupfersulfat  nur 

26-57  Kai. 

verschwanden.  Bei  einem  dritten  Versuch  wurde  die  Batterie  und  die  Widerataaik- 
rolle  wie  bei  dem  ersten  Versuch  in  dem  Kalorimeter  belassen»  die  Zersetziuigs«Uß 
mit  dem  gelösten  Kupfersull'at  aber  in  ein  zw^eites  Kalorimeter  getauclit,  so  daß  difi 
etwa  in  der  Zernetzungszelle  lokalisierten  Wärmettiniingen  direkt  gemes?«en  werdi^ü 
konnten.  Jetzt  ergab  «ich  für  die  der  Batterie  während  der  Zersetzung  eines  Äqöi' 
\'alentgew^ichtes  Kupfersulfat  entzogene  Wärmemenge  der  mit  dem  früheren  Result«* 


übereinstimmende  Wert : 


38^53  Kai 


fILr  die  in  der  Zersetzungszelle  lokaEsierte  Wiirmetönung 

12-45  Kai. 
Die  DiflTerenÄ  dieser  beiden  Werte; 

26  08  KaL 

fjllit  dio  Zersetzungawärme  einee  Äquivalentgewichtes  Kupfersulfat.  Die  ErgebniiHt 
t]vr  hmdmi  Versuche  stimmen  also  vollkommen  befriedigend  untereinander  übereio- 
Nelimen  wir  d<'U  Mittelwert:  26*33  Kai 

für  ihn  ZerHctzungawÄrme  einea  Äquivalent^ wichtes  gelösten  Kupfersnlfates  an^  so 
§rtmiU*n  wir  fllr  die  Zersetzungswärme  des  Zinksilfates,  beziehlich  des  Kadmimn- 


mÜfuU'm  iiltf  Werte: 


53 '6 8,  beziehlich  42-60  KaK 


Vm  lMv^0.  demgemäß  die  dem  I^ozeß  (M,  0,  8O3  aq)  entsprechende  Wärme- 


UHmm'^ 
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M  direkt  ermittelt  durch  ElektrolyBi^ 

Favr«  ThooiÄon  €rinittelt 

Co 53-90  Kai.  55-96  KaL  52"6ö  Kai. 

Zn 108*59  106-09  107*35 

Cd  .....  ,    86-83  89-50  85-19 

Die  Übereini^tiramüng  diener  Werte  unter  einaiitler  ist  vollkommen  hitireichendj 
um  die  Riebtigkeit  des  J^chlussses  zu  begrüuden,  daß  der  Eiier^iCievedustj  welelien  die 
den  Strom  liefernde  Batterie  während  der  ZersetzunK  eijues  Elektrolyten  erleidet, 
größer  ist  als  die  Zert<etzung»wärme  der  betreffenden  Verbind Lm^%  und  zwar  größer 
um  den  Betrag  der  in  der  Zersetzungszelle  lokalisierten  Wlirmetönun^* 

Die  Versuche  von  Favre  geben,  wie  aclion  eingangs  hervorgehoben  wurde, 
Wegen  der  nicht  vollkommenen  Schärfe  der  angewendeten  Methoden  zu  einigen 
Bedenken  Anlaß.  Es  erschien  daher  wUnschensweii;  die  Messungen  mit  znverlussi- 
geirn  Hüfsmitteln  zu  wiederholen.  Jabn^)  bediente  sich  bei  diesen  neueren  Ver- 
suchen als  Stromquelle  einer  Batterie  von  vier  kleinen  Warren  de  la  Rn eschen 
Elementen,  die  aus  einer  mit  Silber chlorid  überscidchteten  Silberelektrode  und  aus 
einer  in  konzentrierte  Kaliumzinkchloridlösung  tauchenden  Zinkelektrode  bestanden. 
Die  Batterie  wurde  in  ein  geräumiges  Eiskalorimeter  getaucht« 

Es  wurde  zunächst  die  gesamte  von  der  liatterie  entwickelte  Wärraemenge 
gemessen  y  während  sie  im  äußeren  Stromkreise  keinerlei  Arbeit  zu  leisten  hatte. 
Bei  diesen  Versuchen  befand  sich  in  dem  äußeren  Stromkreise  neben  einem  Metall- 
widerstand eine  kleine  Zersetzungszelle,  die  durch  fein  zerstoßenes  Eis  oder  einen 
Thermostaten  auf  konstanter  Temperatur  gehalten  wurde  und  welclie  eine  Salz- 
l<>siin^  zwisehen  Elektroden  aus  dem  in  dem  Salz  enthaltenen  Metalle  enthielt.  Unter 
diesen  Umständen  kann  man  die  in  dem  äußeren  Stromkreise  entwickelte  Wärme- 
menge bereclineui  wenn  die  Stroraintenaität  ( J),  die  Potentialditferenz  zwischen  den 
Endpunkten  der  äußeren  Strombahn  (1)  sowie  die  Dauer  des  StromscbUisäes  (t) 
ekannt  sind.    Die  gesuchte  Wärmemenge  ist  dann  einfach: 

aJAt 

r  Adtliert  man  zu  dieser   berechneten   Wärmemenge  die  direkt  gemessene  von  der 
I Batterie  entwickelte  Wäi-memenge  (w),  so  erhält  man: 

(w  +  aJAt)  caL 

JlBr  die  der  8tromintensitÄt  I  entsprechende  Gesamtwärmemenge,  also : 

w  +  ajlt 

W  ^= 1 cal. 

J 

^r  die  der  Stronieinheit  entsprechende  Gesanatwärme.    Jahn  wählte  bei   seinen 
Messungen  einen  Strom  von  0-01  Amp.  als  willkürliche  Einheit  der  Stromintensität. 
Nunmehr  ersetzt  man  die  erste  Zersetzungszelle  durcli  eine  Zelle  von  gleichem 
I  Widerstände,  die  aber  eine  Platinanode  enthält,  so  daß  das  in  der  Lösung  enthaltene 
Ihk  durch  den  Strom  zerlegt  wird.     Da  infolge  der  geringen  Stromintensität  die 
f 'Widerstand Sandern ng  in  der  Zelle  durch  die  Zersetzung  des  Salzes  eine  minimale 
[k  riod  üherdies  der  Widerstand  der  Zersetzungszelle  neben  dem  des  un veränder- 
en MetÄllwiderstandes  in  dem  äußeren  Stromkreise  kaum  in  Betracht  kommt,  so 
Btediegt  es  keinem  Bedenken,  den  Widerstand  des  äußeren  Strorakreiseö  bei  beiden 
uelien  als  gleich  groß  anzunehmen.    Beträgt  also  bei  dem  zweiten  Versuch  die 
omintensität  J',  so  erhalten  wir  bei  gleicher  Dauer  des  Stroraschlusses  für  die  in 
äußeren  Stromkreise  entwickelte  Wärmemenge: 


1)  Zeitschr.  fiir  phjalk.  Chemie  26,  385  (1898). 
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(«jAe)J' 


da  dieselbe  dem  Quadrat  der  Strommtenöitüt  proportional  int.  Hat  die  Batterie  ^'leidi* 
zeitig  die  Wärmemenge  w'  entwickelt,  so  erhalten  wii*  für  die  der  Stromeiniuit  ♦'!]( 
sprechende  Gesamtwärme  der  Batterie: 


W  =  y  fw'  +  i!-  (at  J  A  t)1  cal. 


Die  Uiü'ereiiz  dei*  beiden  Gesamt wilrmen 

(W  —  W)  cäI. 

gibt  dann  das  Wiirmeilquivalent  des  Energie  Verlustes,  den  die  Battene  infolge  der 
Zersetzung  des  geUmten  Salzes  erleidet,  Jahn  erhielt  auf  diese  Weise  die  folgeudöi 
Werte  für  den  bcBagten  Energie  vertust  wilhrond  der  Abscheidnng  eines  itom* 
gewichtes  der  hetreiTeodeu  Metalle  aus  einer  auf  20^  C  erwärmten  Aufl<Vsniig  ihrer 
nai'hbenannten  Salze : 

Energie  Verlust  Biiduiiga  wärme 

der  Batterie  des  Salzen 

67-77  Kkl.  56       KaL 

115-98  106-09 

1 02^34  89-88 

67-77  52'41 

47-30  16-78 

8915  68-07 


Elektrolyt 

Kupfersulfat .  . 

Zinksulfat  .   .  . 
Kadmiiimsullat 

Knpfernitrat ,  . 

Silbernitrat    .  . 

Bleinitrat   .  .  . 


Diese  Versiiehe,  dereu  vollstiindige  Bedeutung  wir  erat  bei  einer  späteren 
Gelegenheit  kennen  lernen  werden,  lehren  in  vollständiger  Obere  in  Stimmung  mit 
den  ällteren  Versuchen  von  Favre,  daß  das  Wärmeäquivalent  des  EnergieverluÄtcs 
der  Batterie  stets  groöer  ist  als  die  Zersetzungs wärme  des  jeweilig  elektrolysierten 
iSalzes.  Die  Differenz  der  in  der  obigen  Tabelle  neben  einander  gentellten  Zahlen 
werte  miiti  die  in  der  Zcrsetzungszelle  lokalisierte  Wärmeentwicklung  geben*  Die- 
selbe betrügt  demnach  für: 


Kiipfersnlfat  . 
Zinksulfat    .   . 
Kadmimnsuifat . 
Kiipfernitrat  , 
Hilberuitrat     * 


11*77  Kai 
9-89 
12-46 

l5-:)6 
30-52 


Bleinitrat 21-08 


PeUIerwffrmon  an  den  Kontaktstellen  lietoio^eiier  Leiter. 

Zur  Erklärung  der  durch  die  soeljen  erörterten  Versuche  nacbgewieieofl» 
lokalen  Wärmetünungen  kommen  in  erster  Linie  die  der  Strorainteusität  proportio- 
nalen Wärmetönungen  in  Betrachtj  die  an  den  Kontaktstellen  heterogener  Leitof 
anftreten  und  welche  zuerst  von  Peltier  beobachtet  worden  sind* 

Über  die  Größe  und  das  Vorzeichen  dieses  Peltiereflektes  gibt  die  Therffii>i 
dynamik  vollkommenen  Aufschluß* 

Die  Bediuf^ung  fllr  das  Gleichgewicht,  das  aich  bei  dem  Stroradurchgang  ifoA 
einen  ans  heterogenen  Stdcken  bestehenden  Leiter  herstellen  wird^  ist  nach  VLwa^ 
Gruudformel: 


^  F#g^^e«dttrf^  Analem  14S.  46LiSl  (ISTIV 
^  Anato  6t  CIm.  et  ^  Pbr iw  1 4>  It.  S|3  aSTV 
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ifi  die  wälirciiJ  tles  ersten  Versuclies  entwickelte  I'eltierwärmo: 

lern  zweiten  Versuch  eDtsprechende  Peltierwärme : 

t  L  «    '  j,j.(j,+j,)J 

%t.  Eichtet  man  endlich  den  Versudi  in  der  Weise  ein,  daH  derselbe  Strom  den 
mtersiichenden  Leiter  während  ^^leidier  Zeiträume  in  ent^^e;r:enge8etzte!i  Hidi- 
jen  durch  Hie  tu,  so  bebeu  sich  die  Peltiereffekte  auf,  imd  man  erhiilt  die  der 
lilis^en  Bti'omintensität  entsprechende  JoulewiirmCj  deren  Quotient  durch  das 
drat  der  StrumintensitJit  mit  dem  früher  bereclineten  Werte  ocrt  Ubereinstimmea 
.  Jahn  erhielt,  um  ein  Beispiel  anzuführen^  wüln^end  einer  Stunde  an  dem  Kon- 
von  Silber  und  Kupfer  eine  Entwicklung'  von 

12-959  cal 
n  der  Strom  von  der  Intenaitilt 

1-8022  Amp. 

im  Kalorimeter  befindUchen  Leiter  30  Minuten  in  der  einen  Richtung  und 
ittelbar  darauf  30  Minuten  in  der  entgegengesetzten  Richtung  durchfloß.  Daraus 

^^^  art=  3*990  cal, 

wurde  während  einer  Stunde  ein  Strom  von  der  Intensität 

Jj  ^=  1-7494  Amp. 
Kupfer  zum  Silber  und  in  einem  zweiten  Versuch  ein  Strom  von  der  Intensität: 

J,  =  1-7549  Arop. 
rtnd  derselben  Zeit  vom  Silber  zum  Kupfer  fjjeleitet.    Im  ersten  Falle  waren; 
[  W^  =^  11-470  cal.;  im  zweiten  W^  ^  13'008  cal. 

■Mtrit  worden.  Aus  diesen  vier  Daten  berechnet  sich  mit  Hilfe  der  oben 
IKteu  Formel:  ^rt  =  3-986  cal. 

\m  voUstündi^er  Übereinstimraunj;^  mit  der  direkt  t^rmittelten  Größe.  Wir  erlialten 
fcacli  für: 

(        L  J  ^=  1'7494  Ämp.  .  .  Joulewärme 12  198  caL 

(  entwickelte  Wäi'me.  .         11*470 

I  Peltierwärme —    0*728 

«  tli^.  j  ^  1 _    0-410 

I        2.  J  =  1-7549    ,   .  .  ,   .  JoulewiLrme    .   .      .   .  12^275 

[                                                  entwickelte  Wärme .  .  13^008 

r                                                  Peltierwärme.   .   .   .  .  +    0^733 

IW  J^  1 +    0^418 

Die  der  Einheit  der  Stromintensität  eutgprechende  Peltierwärme  an  der  Kon- 
liiche  von  Silber  und  Kupfer  beträgt  demnach 

I  ±0*417  cal. 

iwar  gilt  das  obere  Vorzeichen,  wenn  der  Strom  vom  Silber  zum  Kupfer  fließt^ 
mtere  hingegen  flii-  die  entgegengesetzte  Sti'orarichtung, 
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In  ähDlieher  Weise  luit  Jahn  <leri  Pelii*'re(fekt  an  den  KootaktHächen  von 
Kupier  und  sechs  anderen  Metalleu  gemessen.  Es  ergab  sich  Inr  die  während  einer 
Stunde  entwickelte  Peltierwärme^  wenn  der  Strom  von  der  Intensität  1  Amp.  vm 
Kupfer  zu  den  nüchbenannten  Metallen  doÖ: 


Tt 

^ 

Silber  .  .  . 

n'4l3  cal 

—     2^12 

Ei&en    .   .  , 

.    -  3atiä 

--  \vm 

Platin  .   .  , 

.   +  0  325 

+     1-40 

Zink  .  .  .  . 

.  -  0-585 

—   rsi 

Kadmium   . 

.   —  0-B16 

—     2-64 

Nickel.  .  . 

.  +  4*362 

+  20'0a 

«T^Pt 

dT 

0  493  cal 

2-1j21 

+  0*320 

—  0*351 

0-613 

+  4"650 

Unter  -r-^^  sind  die  in  Millivolt  gemessenen  thennoelektromotorischen  Krifte 

zusamm  engest  eilt*  Dieselben  wurden  für  dieselben  Drähte  gemesnen^  w*^kbe  lor 
Ermittlung  des  PeltierefiTektes  gedient  hatten.  Ein  Vergleich  der  ersten  und  der 
dritten  Kolumne  der  obigen  kleinen  Tabelle  lehrt,  dali  sich  der  Satz  von  Lord  Kelvia 
als  mit  der  iMfalu'ung  tibereinstimmend  erwiesen  bat. 

An  den  Kontaktllflcben  von  Leitern  erster  und  zweiter  Ordnnng  treten  gleici* 
falls  PeltieretTekte  auf,  die  otl'enbar  in  erster  Linie  die  an  den  Elektroden  lokalisierten 
Wärmeerscheinnngen  in  den  Zersetsiuugszellen  bedingen. 

Wenn  die  Elektrizitiitsmenge  o  £  von  einem  Metall  zu  der  Lösung  eines  Elek- 
trolyten Übertritt,  der  dasselbe  Metall  als  Kation  enthält,  so  wird  dieser  Cl«er£r*ng 
dadurch  bewerkstidligt ,  daß  eine  der  Elektrizitätsmcnge  proportionale  Vkm'iy  'i^ 
Metallea  sieb  von  der  Elektrude  losI5st  und  in  die  Lösung  als  Ion  eintritt. 

Die  Bedingung  fiir  das  Gleirligewiclit  ist  wieder: 

8U  =  To8 

Nun  gibt  aber  2  U,  d.  h.  die  V^ermebrung  der  Energie,  nicIilB  anderes  als  die  in 
Erg  gemessene  I*eltierwilrine  mit  negativem  Vorzeichen,  die  während  der  ZeiteinW 
durch  den  Strom  von  der  Intensität  $£  entwickelt  wird.  Bezeichnen  wir  also  die  Ötsr 
Stromeinheit  entsprechende  Peltierwilrme  wieder  mit ::,  so  wird 

Befttebt  die  elektrolytiscbe  Lösung  aus  n  Molekeln  Wasser,  Uq  Molekeln  ni* 
zersetzter  Substanz,  Uj  Kationen  und  ebensovieleu  Anionen,  so  ist  nach  unsere 
früheren  Ableitungen  die  Entropie  der  Löstmg  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

8  ^  n  (s  -  RIgC)  +  n,  (7,  —  RlgC,)  +  n,  i^^  —  RlgCi)  +  n,  (-^  —  KlgCi) 

wo  die  Größen  c  von  der  Konzentration  uuabbtfcngig,  dagegen  von  Druck,  Tem* 
peratur  und  der  cheroiftclien  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels  abhängig  sii\^ 
Die  Großen  C  geben  die  Konzentrationen  der  Bestandteile  der  Losung  gemäß  der 
früheren  Deliniticm.  Tritt  die  der  Elektrizitätsmenge  zi  gemälS  dem  Faradaysclnn 
Gesetz  entsprechende  Menge  sn  des  Kation  in  die  Lösung  ein,  Si>  beträft  tVw 
dadurch  bedingte  Änderung  der  Entropie  der  letzteren: 

—  5n  =  s7i— RlgCj)2ii 

Bezeichnen  wir  ferner  die  Enh^c^pie  eines  Atomes  des  kompakten  Elektroden-j 
metalles  mit  a,  so  erhalten  wir  llir  die  tiesamtändenmg  der  Entropie  bei  dem  tTber-J 
tritt  von  c  n  Metallatomen  aus  der  Elektrode  in  die  Lösung : 
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2  8  =  (ffi  —  s  —  R  l*  Gl)  a  n 


T(. 


+  HlgCj)  on 


In  dieser  Formel  bezeiclmet: 

^  die  der  Stromeinheit  entsprechende,  in  Erg  gemessene  PeUierwärme, 
et  die  den  Kontakt  zwischen  Elektrode  und  Elektrolyt  während  der  Zeit- 
einheit durchfließende  Elcktrjzitätsmenge, 
T  die  absolute  Temperatur, 

9  die  Entropie  eines  Metallatomes  in  der  Elektrodei 
(7j  die  Entropie  eines  In  der  Lösäung  hefindlichen  Katiou, 
C^  die  Konzentration  der  Kationen  in  der  die  Elektrode  bespülenden  Lösung, 
cn  die  Anzahl  dm^  während  der  Zeiteinheit  durch  die  Elektrizitlitsraenge  sa 
von  der  Elektrode  aufgelösten  Metallatouic. 
Die  Peltierwärme  IfiÖt  sich  aus  dieser  Formel  nicht  berechnen ^  da  s  und  i:^ 
l^ekannte  Großen  ßind,  immerhin  lassen  sich  aber  einige  interessante  Schlüsse  aus 
prsdben  ziehen.    Hie  Furmel  lehrt  zunächst  ^  daß  die  Pelti  er  wärme  der  absoluten 
löEpfTatur  propnrtianal  ist;  ferner  daß  dieselbe  von  der  chemiselien  Natur  des  lu 
ff  L^isung  enthaltenen  Auion  vollkommen  unabhängig  ist  und  daß  schließlich  an 
^  Anode  genau  so  viel  Wärme  entwickelt  werden  muß,  als  an  der  Kathode  ab- 
pbiert  wird  und  vice  versa.    Die  Peltierwärme  nanß  endlich  umso  größer  sein,  je 
per  die  Konzentration  der  Kationen  in  der  Lösung  ist.  also  je  konzentrierter  die 
I  Elektrode  bespülende  Lösung  ist. 

!  Was  den  Schluß  von  den  gleichen  aber  im  Vorzeichen  entgegengesetzten  Wärme- 
Ikten  an  den  beiden  Elektroden  anbelangtj  so  kann  derselbe  als  durch  die  Versuelie 
b  Jahn  über  die  Gültigkeit  des  Jouleschen  Gesetzes  für  Elektrolyte  bestätigt  be- 
Iditet  werden. 

»      Die  direkte  kalorimetrische  Messung  der  Peltierwärmen  ao  den  Kontakten  von 

lUllcn  und  Elektrolyten  ist  mit  großen  Schwierigkeiten  verbunden.  Es  gelang  G  UV) 

ity  durch  eine  sinnreiche  holometrische  Methode  wenigstens  die  relativen  Werte 

fraglichen  Peltierelfekte  mit  größter  Genauigkeit  zu  ermitteln.  Seine  Versuche 

Itigten   die  von   der  thermodynamisehen  Theorie   verlangte  Abhängigkeit  des 

Itiereffektes  vou  der  Konzentration  der  Lösung.  Bezeichnen  wir  mit  €  die  Konzen* 

flÜOD  der  Lösung,  mit  i  die  Strom  in  tensität,  mit ::  eine  der  F'elticrwärme  proportio- 

Größe,  so  ergab  sich  z.  B.  für  Kadmium  in  einer  Lösung  von  Kadmiumsulfat: 

Mittel 


0-250 


0-228 


0*218 


c 

1 

7t 

i 

lo*/« 

342 

90 

0'251 

227 

69 

0^250 

> 

137 

34 

0*249 

^L 

2M 

59 

0-223 

147 

34 

0-231 

78 

18 

0-231 

2'h% 

212 

58 

0-220 

106 

23 

0-215 

1 

fiö 

12 

0-217 

Wiedeioiiun,  Amialen  40,  115  (1890). 
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Es  erweisen  diese  Versuche  zauäcbst^  daß  die  PeltierwJirme  der  StrominteDsitül 
proportiomil  ist,  und  fei^ner,  daß  dieselbe  in  i] er  Tat  mit  steigender  KonzetiU'atiö« 
der  Lööung  öteigt.  Dasselbe  erjtrab  sich  für  Zißk  imd  Kupfer  in  der  Lösung  Ihrer 
Sulfate. 

Die  absoluten  Werte  für  die  Feitiereffekte  an  den  Kontakten  von  Metallen  usd 
Elektrolyten  wurden  dann  später  dureli  direkte  kalorimetrische  Messungen  vuu  Jiilin') 
ermittelt.  Ea  ergaben  sieh  für  die  bei  0*^  C  (T  =  273;  auftretenden  Peltierwärm^a 
«He  folgenden  Werte: 


Kupfer  I  Kupferaulfat    ....  i  9 '3 8  Kai. 
Zink  I  Zinksulfat  ..,.,..  i  9^47 
Kadmium  |  Kadmiumaulfat  .   .   =t  B'17 


±  9-37  Kai. 
±  9*34 
±  7-61 


Ala  Einheit  der  iStromintensitHt  ist  der  Strom  gewäblt,  der  während  eioer 
Stunde  ein  in  Grammtm  ausgedrücktes  Atomgewicht  der  betretVenden  Metallt*  aiifl<3«tj 
beziehungsweise  austlült.  Das  obere  Vorzeichen  der  unter  ::  verzeichneten,  direkt 
gemessenen  Peltier1^'ii^men  bezieht  sich  auf  den  Fall,  daß  das  Metall  Anode  ist,  ^ 
untere  Vorzeichen  hingegen  auf  den  Fall ,  daß  das  Metall  als  Kathode  fungiert- 
Unter  ^p 


äJ 


dT 


Tt 


«ind  die  nach  dem  Kelvin  sehen  Satze  berechneten  Pel  tierwärmen  zusammengestellt, 

wobei  für  — ^-  die  von  Houty  und  Gockel  ermittelten  thermoelektromotori&cliefl 
et  J, 

Kräfte  eingesetzt  wurden.    Für  J  ist  zu  setzen  0*05349  Amp.,  für  T  273  und  färt 

3G00  Sekunden. 

Die  berechneten  Werte  stimmen  mit  den  direkt  gemessenen  so  nahe  illjeitinj 
daß  man  den  Kelvinschen  Satz  auch  für  die  Kontakte  von  Metallen  und  Elektnv 
lyten  als  vollkommen  bestätigt  beb'achten  kann. 

Wir  sind  durch  diesen  Befund  in  den  Stand  gesetzt,  mit  Hilfe  des  Kelvinscbeo 
Satzes  die  an  den  Kathoden  der  mit  verschiedeuen  Salzen  beschickten  Zersetzung:«* 
Zellen  lokalisierten  Wjirraetönungen  zu  berechnen j  denn  dieselben  können  offt^tibar 
nichts  anderes  E^ein  als  die  entsprechenden  i*eltierertekte.  Da  wir  früher  schon  ^'ß 
Werte  für  die  totalen  in  den  Zersetzungszellen  lokalisierten  WärraetÖnungen  äk  ein*^ 
Temper'atur  von  t*0"  C  ermittelt  haben,  so  ergibt  sieh  durch  Subtraktion  der  Peltit!^ 
ettekte  von  diesen  Wärmemengen  der  Wert  für  die  an  den  Anoden  lokalislerteo 
W  ti  r  me  t<  inungen , 

Die  entsprechenden  Werte  sind  in  der  nachfolgenden  Tabelle   zusammeu' 
gestellt: 


Elektrolyt 

Kupfer sulfat  . 
Zinksulfat  .  . 
Kadmiumsulfat 
Kupfernitrat 


Totale  in  der 
ZeraetzungSÄelle  lokali- 
sierte Wärmeuienge 

,   .   +  IVll  Kai. 
.   .   +     9*89 
.   .   +  12-46 
.   .  +  1&^36 


All  der  Kathode  An  der  Anode 

lokalisierte  Wärraemenge 

—  10-07  Kai 


Silbernitrat +  30*52 

Bheinitrat +  21'0ö 


+ 


10-17 
8-77 

1007 
2Bb 
2-43 


+  21*84  Kai. 
+  20*06 
+  21*13 
+  25*43 
+  28-17 
+  23*51 


Die  an  den  Anoden  lokalisierten  Wärmetönungen  differieren  also,  wenn  wif 
von  dem  Silbernitrat  absehen^  nur  innerhalb  sehr  enger  Grenzen. 


')  Zeitaehr.  flir  physik.  Chemie  IS,  415  (1895). 
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Übergaog  der  ehemt sehen  Energie  Ir  Stromenergie. 
Die  freie  Energie. 

Eine  Frage  von  ganz  fundaraentaler  Bedeutung  ftir  die  Elektrochemie  iat  die 
leli  der  ÜberfUhrbarkeit  anderer  Knergiearten ,  besonders  der  cliemisclien  Energie, 
elektrisclie  Energie, 

Da  die  Erfahrung  gelehrt  hatte,  daß  sich  jede  Energieart  vollkommen  in 
ftrme  verwandeln  läßt,  so  schien  es  nicht  unmöglich ,  daß  sich  jegliche  l'inerjcieart 
bie  Verlust  in  jedwede  andere  Energieart  überführen  lassen  würde-  Dieser  8atz, 
if  das  niig  beschäftigende  Problem  angewendet,  würde  zu  dem  Schltisse  lllhren,  daß 
I  nmm  galvanischen  Elemente  die  gesamte  chemische  Energie  in  elektiische 
nergie  übergeht  ^  so  daß  man  aus  dem  chemii^chen  Energie  verlast  oder  deBsen 
ftrmeäqnivalent  die  elektrische  Energie,  also  auch  die  elektromotorische  Kraft  des 
temeutes  müßte  berechnen  können,  v.  HelmhoUz  in  seiner  epochemachenden  Äb- 
mdluDg  über  die  Ei'haltung  der  Kraft  hat  diesen  Schluß  in  der  Tat  gezogen  und 
irwlbe  wurde  umso  williger  akzeptiert,  als  er  sich  fiii*  eine  ganze  Reihe  von 
bnenteii  vortrefflich  bewährte. 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Daniellschen  Elementes 

Cn,  Cu  8O4  aq  !|  Zn  «0^  aq,  Zn 

Irügt  nach  den  Messuogen  verschiedener  Experimentatoren 

l'OÖGä  Volt 

Daraus  ergibt  sich  als  Wärmeäquivalent  der  Stromenergie^  wenn  wir  als 
liheit  der  Zeit  eine  Stunde  (3600  Hekunden)^  als  Einheit  des  Stromes  den  Strom 
Uden,  durcli  welchen  während  einer  Stunde  ein  Atomgewicht  Kupfer  abge- 
liieden  wird: 

i  aJAt  =  0-2364  X  0*05349  X  1"0962  X  3600  =  50*53  Kai 

Der  chemische  Prozeß,  der  sich  in  dem  Elemente  abspielt j  ist  die  Substitution 
pes  Ätomgewi€-htes  Zink  für  ein  Atomgewicht  Kupfer  in  den  Sulfaten.  Dieeer 
Iktitntion  entspricht  nach  Thomsen  die  Wärmetonung: 

I  1 06-09  ^  55-96  =  50^13  Kai. 

H  mit  dem  Wilrmellqnivalent  der  Btroraenergle  vollkommen  übereinstimmt. 

In  ähnlicher  Weise  bestimmte  ThomstMi^)  die  Stromwärmo  für  eine  Anzahl 
iranischer  Elemente  und  fand  bei  dem  Vergleich  derselben  mit  den  aus  seinen 
armochemischen  Untersuchungen  sich  ergebenden  chemischen  Wärmen,  daß  die- 
ben  gleich  groß  mtä,  daß  also  die  chemische  Energie  ohne  Verlust  in  elektrische 

r*c  fibergeht. 
Cliemische  Energie  Elektro* 

abflülute  relative    motorisebe  Kraft 

tu,  CuSOj  (konz.  L<jsnng)  ....  I 

^.'p^loVf  V^*'    ;••■•    |l«-21  «-32  0-30 

Od,  Cd  SO4  (konz.  Losung)   ....   I 

I      f  >  ^l^\^^    - *   (  54-08  1-08  1-07 

|i     Agj  Ag  Li 9 


^)  Therraochem.  Unter».  3,479. 


^^^^^^^F  ChetiiJsdie  Euergie  KlcktrO' 

absolute  relative    riiotoris<'Jic  Knii 

Kohle,  II  N(  tj .  / 

I  Zn,  IlgSO.aq 1  - 

I  Kohle.  HNO,  +  7U3O i   ^-^^  '  '^•'  * 

,  KohlCj  HNUg  +  7  11^  U   .  ,   ,  .  .  J 

'  !^'',f'v'V? I  44-41  0-8»  r.--»« 

Kohle,  1^  e  CI3  aq I 

Es  besteht  für  alle  diese  Kombinationen  zwischen  dem  relativen  V'eriflst  w 
chemischer  Energie  und  Uewinii  an  elektrhcher  Energie  eine  bemerkenswerte  (1)«^ 
einstimraung,  so  daß  man  geneigt  »ein  konnte,  den  Uelraholtzscheo  Sitz  (ür 
besttitigt  zu  halten. 

Freilich  fehlte  es  nicht  ao  Daten»  die  den  Glauben  an  die  unbedingte  Gtilti^^ 
keit  dieses  Satzes  hätten  ersehüttern  kmmen,  besonders  Raoult*)  hatte  bei  ieinea 
kalorimefriöelien  Messungen  doch  achoii  recht  bedeutende  Abweichungen  zwi^ekn 
der  ciiemiscbea  und  der  elektrischen  Energie  für  eine  ganze  Anzahl  von  Elemeaten 
nachgewiesen.    Erfand: 

ClieTniache  Wann©         Stromwanue 
Pb,Pb(0,H^Oj,)jj  I  Zn(C^n,U^\,  Zn   .  .  .  31^20  KaL  24*80  K>d. 

Ag^AgNOj,  Cu(NOj,\,  Cü 32'6l  1^60 

Cu,  CuSO^  l|FeSO„Fe.   .  38'20  29-16 

Pt,  HKOg  IZn8ü^,  Zn.  .  so-5G  81-26 

Pt,  HNOs  :  KHO,  Zu 94*40  100-88 

Cu,  CU8Ö4  ;IKH0,  Zu 60-46  64-52 

Die  Stromwärme   war  für   diese  Elemente^   die  ausnahmslos  als  frei  von 

Polarisation  befunden  wurden^  teils  größer,  teils  kleiner  als  die  chemische  Wlno«. 
Allein  diese  Messungen  fanden  wenig  Beachtung. 

Die  theoretischen  Betraehtiingeu  des  11.  Abschnittes  lassen  uns  erkennen j  dU 
der  Satz  von  v*  llelmholtz  nur  dann  allgemein  gliltig  ^ein  kann»  wenn  ftlr  <lit 
ehemische  Energie  die  Gesiiratenergie  gleich  der  freien  Energie  ist    Das  wird  aber^ 
worauf  F.  Braunol  zuerst  hingewiesen  hat,  im  allgemeinen  nicht  der  Fall  aeio,  afi^i 
so  ergab  sieh  denn  auch  bei  den  ausgedehnten  Experimentaluntersuchmigen  dies«« 
Physikers,  daß  die  Gleichheit  zwischen  chemischer  und  elektrischer  Energie  nur  iHr 
relativ  wenige  Elemente  besteht.    Filr  die  überwiegeixde  Mehrzahl  der  von  Brauo 
untersuchten  Kombinationen  ergab  sich  die  8tromwärme  teils  größer,  teil«  kleiDtf 
alK  die  chemische  Wärme.    Wohl  versuchte  man  auch  nach  diesen  Messungea  d«fl 
alten  Satz  von  v.  Helmholtz  noch  zu  retten,  allein  bald  nach  Braun  weDilH* 
V,  Helmhnltz  diesem  Problem  seine  Aufmerksamkeit  zu  und  erbrachte  di :  ' 
früher   auseinandergesetzten    thermodynamisehen    Betrachtungen    den    all;^ 
Beweis  dafür,  daß  die  Gleichheit  zwischen   chemischer  Wärme   und  Stiv  i 
galvanischer  Elemente  nur  unter  ganz  bestimmten  Bedingungen  bestehen  kr»i 
dalier  im  allgemeinen  seine  ältere  Behaujdung  nicht  zutrelTend  ist. 

*)  Antfiaes  de  Chim.  et  de  Phys.  [4|  2,354  (18*14). 

')  Wirdt^mauii,  Ammlcn  5,  182  (1878);  16,  ÖOI;  f 7,  5113  (1882)* 
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Wir  fanden  früher  (p.  114)  für  den  frei  verwandelbaren  Anteil  der  Gesamt- 

'^^^«•-  Jv  =  U-TS 

^enn  wir  Ton  den  sehr  geringen  Volumänderungen  absehen,  die  in  galvanischen  Ele- 
menten während  des  Stromdurchganges  eintreten.  Differentiieren  wir  diese  Gleichung 
nach  der  Temperatur,  so  kommt : 

^J    -    ^^  -T^  _S  =  -S 

aT        aT  aT 

da  ja  bei  konstantem  Volum :         g  ^  g  g 

a T  "^      ar 

»t  (p.  109).    Es  wird  mithin:  9 4 

U  =  J  — T  -^ 

^      ^      ^  aT 

In  den  beiden  wichtigen  Gleichungen : 

J  =  U-T8 

and  g  jp 

U  =  J  —  T    — 


ist  die  Losung  des  Problemes  enthalten.    In  diesen  beiden  Gleichungen  bezeichnet: 
U  die  Gesamtenergie  | 

S  die  Enti'opie  >  des  Massensystemes, 

£  die  frei  verwandelbare  Energie ) 
T  die  absolute  Temperatur. 

^^  die  Veränderlichkeit  der  freien  Energie  mit  der  Temperatur, 

Wir  folgern  demnach;  da6  die  Gesamtenergie  des  Massensystemes  nur  dann 

^er  frei  verwandelbaren  Energie  gleich  sein  kann,  wenn  T  =  0  oder  -^^  =  0  ist, 

^  wenn  sich  das  Massensystem  beim  absoluten  Nullpunkt  der  Temperatur  befindet, 
^er  wenn  seine  freie  Energie  von  der  Temperatur  unabhängig  ist.  Für  alle  Tempe- 
raturen oberhalb  des  absoluten  Nullpunktes  muß: 

a^ 

U  <  ^  sein,  wenn  -^  >  0 

U  >  J  sein,  wenn  jrf^  <  ^ 

^t  Oder  in  Worten:  die  Gesamtenergie  ist  kleiner  als  die  freie  Energie,  wenn  die 
^^tztere  mit  steigender  Temperatur  zunimmt;  die  Gesamtenergie  ist  hingegen  größer 
^  die  freie  Energie,  wenn  die  letztere  mit  steigender  Temperatur  abnimmt. 

Wenden  wir  nunmehr  diesen  neuen  Satz  von  v.  Helmholtz  auf  das  uns 
Whäftigende  Problem  tlber  die  Beziehung  zwischen  chemischer  Energie  und  Strom- 
coergie  an. 

Das  Wärmeäquivalent  der  chemischen  Energie,  die  in  unserem  Falle  die 
Gesamtenergie  repräsentiert,  wird  für  ein  polarisationsfreies,  also  nur  umkehrbare 
Prozesse  durchmachendes  Element  durch  die  dem  chemischen  Vorgange  in  dem  Ele- 
ment entsprechende  Wärmetönung  gegeben.   Für  die  freie  Energie  wird  hingegen 
I   das  Wärmeäquivalent  durch  die  Stromwärme,  d.  h.  das  Wärmeäquivalent  der  elek- 
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trischen  Energie  gegeben.    Die  elektrißche  Energie  wird  aber  bestimmt  dercli  da*' 
Produkt  aus  der  elektrümotorisclien  Kraft  mal  der  Am  Element  während  der  Zeit-| 
eiuheit  durelitiieöenden  Elektrizitütsmenge.   Bezeichnen  wir  mithio  die  in  Gramm- 
kalorien gemessi^ne  W^irmet*mung,  die  den  chemischen  Prozessen  in  dem  Element 
entspricht,  mit  W,  die  elektromotonsche  Kraft  des  Elementes  mit  E;  die  Strominten*  ) 
sität  mit  J,  so  erlialteu  wir  die  Beziehung: 

W=.-.EJ-»T  g^  J 

oder: 


W 


aEJ  ^  ^-^  aj 


aE 


iHt  W 


3£EJ,  (1.  h.  int  die  Stromwärrae  kleiner  als  die  chemische  Wärme,  somfl 

aE 

aeinj  dann  muß  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  mit  steigender  Tenape* 
ratur  sinken, 

Ist  hingegen  W  <L  2  E  J,  d.  h.  iüt  die  Stromwärme  größer  als  die  chemiÄcli*' 
Wiirme,  dann  muß  ap 

äT  ^  ° 

seinj  dann  muß  die  elektromotorische  Kraft  d<^3  Eleraentcä  also  mit  steigender  Tem- 
peratur steigen.  Stromwärmc  und  chemische  Wärme  können  nur  identisch  6m  beim 
absoUiten  Nullpunkt  der  Temperatur  oder  wenn 


dE 
dT 


.=  0 


ist,  d.  h.  wenn  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  von  der  Temperatur  nm^^ 
hängig  ist* 

Diese  wichtigen;  von  v.  Helmholtz  abgeleiteten  Sätze  wurden  zaerst  von 
ÜKapski^)  einer  experimentellen  Prüfung  unterzogen^  und  zwar  begnUgte  sieb  d«'i- 
selbe  damit,  für  die  von  ihm  untersuchten  Elemente  die  elektromotorische  Kraft  nß^ 
deren  Veränderlichkeit  mit  der  Temperatur  zu  bestimmen,  m  ährend  er  die  cliemiäf^*' 
Warme  mit  Hilfe  der  von  Tbomseii  ermittelten  Wärmetönungen  berechnete* 

Er  fand  für  das  Element  von  Warren  de  la  Rue 

Ag,  Ag  Cl  I!  Zn  Cl,  aq,  Zn 

daß  nach  Thomsen  die  chemische  Wärme  die  Stromwäime  bedeutend  tibersteigt  ut»ü 
daß  in  Übereinstimmung  mit  dem  neueren  Helmholtz  sehen  Satze  die  elektromtito- 
rische  Ki'aft  des  Elementes  mit  steigender  Temperatur  sinkt.  Quantitativ  ließ  siel« 
das  Gesetz  auf  diesem  Wege  nicht  prQfen. 

Ausgedehntere  Untersuchungen  von  Gockel*)  über  die TemperaturkoeffizienteQ 
verschiedener  Elemente  bestätigten  gleichfalls  den  fraglichen  Satz  in  qualitatiTer 
Hinsicht,  während  die  Übereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  und  den  berech- 
neten Werten  für  die  Differenz  W  —  a  E  J,  die  wir  die  Helmholtz  wärme  des  Ele- 
mentes nennen  wollen^  sehr  viel  zu  wünschen  übrig  ließ. 

Nur  die  Merkuroverbindungen  enthaltenden  Kombinationen^    wie   z.  B,  dii 
Helm  ho  Uz  sehe  Kalomelelement: 


*)  Wiedemann,  Aonalen  21,  209  (1884). 
«)  Ibid.  24,  618  (1885), 
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[[ix,  lig^  CU  '!  Zn  C)^  aq,  Zn 

K^lcben  auch  in  qualitativer  Hinsicht  von  drm  fc?atze  ab.  Nacli  Thoraseii  iH^'c^clmetf 
sich  die  chemische  Witrine  für  eine  verdllnnl*^  Zinkchloridliigiin^  zu  30"2  KaL,  die 
?>trom wärme  hiDgej>'en  betraf  50" 5  KaL  Das  illem^^nt  hätte  also  einen  bedeiitenden 
IWBitiven  Temperaturkoeffizieiiten  haben  müssen,  während  naeli  den  Meswimi^eD  von 
V.  Heimholt z  u.  a,  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kombination  von  drr  Tem- 
ptTatur  nahezu  «nabhäügi^  ist  Czapski  fand  z.  B.  für  den  Teraperaturkoeflizienten 


rwischen  0°  C  und  20"  C: 


dE 

dT 


=  0-0000724  Volt, 


Die  Wichtigkeit  der  Fra^e  ließ  neue  Versuche  als  wUnscheuÄwert  erscheinen, 
imdzwar  konnte  eine  endgültige  Entscheidung  nur  dann  erwartet  werden,  wenn  alle 
Keclm  Imgselemente,  ehemische  Wärme,  Strom  wärme  sowie  die  Veränderlichkeit 
der  elektro motorischen  Krafl  mit  der  Temperatur  für  dieselben  Elemente  direkt  ge- 
mmen  wurden.  Jahn^)  unterzog  sich  dieser  Aufgabe  und  das  Resultat  seiner  Ver- 
SDchp  war  eine  vollständige  BeHtatigung  des  Helmholtzschen  Satzes  sowohl  in 
<|aalitativer  alö  in  quantitativer  Hinsicht 

Jahn  bediente  sich  bei  seineu  Messungen  zweier  Method(5n.  Entweder  das  in 
dm  Kalorimeter  befindliche  Element  lieferte  allein  den  8trora  und  es  wurde  die  in 
dem  gesamten  Stromkreise  entwickelte  Wärme  ermittelt,  oder  bei  zu  schwachen  Ele- 
meüten  wurde  der  Strom  eines  Bun  senschen  Bechers  durch  das  in  dem  Kalorimeter 
befindliche  Element  geleitet.  Beide  Methoden  lieferten  vollkommen  übereinstim- 
meade  Resultate,  So  erhielt  er  z.  B.  für  die  gesamte  von  dem  Daniel  Ischen  Ele- 
mente entwickelte  Wäi^memenge: 


%&\ 


nach  der  ersten  Methode 


nach  der  zweiten  Methode . 


49-85  Kai 

o0'17 

Ö0v3i 


Die  Gesamtwärme  beträgt  also  im  Mittel  dieser  drei  Versuche  50-1  i  Kah, 
irend  seine  Messungen  für  die  Stromwärme  50*526  KaL  ergaben*  Die  Helmholtz- 


Mrme  hat  daher  den  Wert: 


0-416  KaL 


Die  elektromotorische  Kraft  des  Dani eil  sehen  Elementes  müßte  daher 
»teilender  Temperatur  steigen,    Gockel  fand  in  der  Tat 

dE 


mit 


dT 


=  +  0-000034  Volt 


i^Br 


aicli  gemäß  dem  obigen  Satze  die  Helmholtzwärme  zii 

—  0-428  KaL 

net.   Und  in  derselben  Weise  bestätigte  sich  der  Satz  fllr  sämtliehe  von  Jahn 

suchte  Elemente. 

Gesamt- 
warme 

PbCCgHsOj^gPb.   .  .  17-53  Kai 

Zn€lg  +  lU0H3  0,Zn  52-05 

ZnClj+    50Hs,n,Zn  48*91 

ZnCU+    2511^0,  Zu  46^»9 


Ag  Cl 


jZnBr2+    25H3  0,Zn  39-76 


Strom- 
wäniie 

21-68  KaL 

46-91 

46-29 

44-33 

38-28 


Helmholtscwänne 
[^relimilen       berechnet 

—  4- 15  KaL  —4-78  KaL 
+  5-14  +5-08 

+  2-62  +2-61 

+  2"6rj  +2-51 

+  1-48  +1*33 


>)  Wiedemaun,  Aunaleii  28,21,491  {188G). 
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Für  Sekundärelemeutc  hat  F.  StreiutÄ^)  den  uns  bescliäftigeeden  Satz  be- 
yj^migt.  Er  leitete  gleicli  starke  Sti'iVme  erst  iii  einerj  dann  in  der  entgegengesetzten 
Riclitimg  während  gleicher  Zeiträume  durch  tk?ä  in  dem  Eiskaloriroeter  befiodliclie 
Sekundäre  lernen  t.  Bezeicliuen  wir  die  Helinlioltz  wärme  ilir  die  ^trom-  und  die  Zeit- 
einheit mit  II,  80  mufl»  wenn  der  Strom  in  der  einen  Kichtung  während  t  Sekunden 
tlieöt,  die  Wärmemenge:  ^^y  ^^  T^y^vt  J  H  t 

entwickelt  werden,  während  die  Wiirmetönung  bei  der  entgegengesetzten  Riehtan^ 

des  Stromes  W'  =  a  J*  r  t  +  J  H  t 

betragen  wird.    J)i(^  DilTerenz  dieser  beiden  Wärmetönungen  gibt: 

\r  —  w 

sTt" 
Streintz  erhielt  ftlr  zwei  von  ihm  unterauchte  Sekundäi'elemente 


VV  —  W  =  2JHt,  alsoH 


Ht 


aT 


dE 


Jt 


(iE 

dT  "*'   (iT 
4-28  Kai.           0*000326  Volt  4"05  Kai 

4-05  O^OOOSKi  3-92 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  direkt  gemessenen  uud  den  nach  dem 
ITelmlioltz sehen  Satze  berechneten  sekundären  Wärmen  ist  also  eine  selir  ptc. 

Auch  die  Schwierigkeit  mit  drra  Kaloraeiclement  loste  sich  voUkoraraen  zu- 
gunsten des  in  Frage  stehenden  Tljeoremea,  da  Nernst^)  nachwies,  daß  die  Dnteir 
von  Thomscnj  die  zur  Berechnung  der  chemischen  Wärme  f^i^dient  hatten,  fehler- 
haft  waren*    Nernst  fond  für  die  Bildungäwiirme  des  Queeksilberbromides: 

(Hg,  Brjj)  =  40-5  Kai. 

einen  Wert,  den  Varet^)  später  vollkommen  bestätigte;  nach  ihm  ist 

(Hg,  Brj)  =  40-7  Kai. 

Für  den  Übergang  des  Bromüres  in  Bromid  ermittelte  N ernst  die  Wiliinp- 

**">"»-=  (HgBr,  Br)  =  16-0Kat. 

Daraus  berechnet  sich  fUr  die  Bildungäw^ärrae  des  Kalomel  dei'  Wert : 

(Hg,,  Gl,)  =  62-6  Kai. 

und  die  elektromotorische  Ki*aflt  des  Kalomelelementes  unter  der  Voraussetzung,  tl*ß 
die  gesamte  chemische  Energie  in  Stromenergie  übergeht,  zu 

1^004  Volt 
während  1*01 

d.  h.  ein  vollkommen  tibereinstimmender  Wert  beobachtf^t  w^urde.  Die  elektro- 
motorische Kraft  dieses  Elementes  muß  also  von  der  Temperatur  unabhängig  sein, 
was  mit  den  früher  erwälhnten  Messungen  übereinstimmt. 

Äkunoff*)  wies  die  Gültigkeit  des  Helmholtzsehen  Satzes  ftir  das  rever- 
sible Chlorknallgas(*lement  nach*  Das  Element  besteht  aus  eim^r  mit  WasserstotT 
und  einer  mit  Chlor  gesättigten  PlatineLektrode,  welciie  in  SalzsRure  getaucht  sind 
Die  elektromotorische  Kraft  des  EiementeH  bei  18*^  ü  beträgt: 

M  Wiedcmano,  Annalen  49,564  (1893). 
3)  Zeitsehr,  für  physik,  Chemie  2,  23  (1888). 
=»)  OnmptCB  reiidiis  120,  IV20  (1895). 
*)  Zt^itivrhr.  für  EIcktKH'heniie  7,  354  (lOOO/l)* 
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E  =  1-3569  Volt 

Darnach  berechnet  sicli  die  der  Bildung  eines  Granimolekulargewiclitee  iSalzsäure 
entsprechende  Ätroinwärme  zu;         31-09  Kai 

Akunoff  Ijeidltzte  in  seinen  Eletnenten  dreifaeh  normale  Salzsiinre.    Für  ver- 
dünnte Lösungen  hat  Thomsen  die  Bildungsw^irme  der  Salzsäure  aus  ihren  Ele- 


menten zu 


M^^BO  Kai. 


ermittelt.   Da  nach  Aknnoff  die  Verdiinnungs wärme  der  dreitacli  normalen  Salz- 
Ääure  zu  der  von  Thomsen  benutzten  Konzentration 

1-620  Kah 

bettigtj  80  liabeu  wir  also  als  chemische  Wlirme  seines  l Jhlorknallgaselementes ; 

Bd'SO  —  1-62  =^  37*68  Kai, 
b  Rechnung  zu  setzen.    Demnach  müßte  die  HelmhoUzwUrme: 

37-68  —  3r29  =  6-39  KaL 

btrajren.    Nach   den   Messungen  von  Akunoff  betrug  der  Temperaturkoeffizient 
mns  Elementes : 


dE 
dT 


=  —  0*0008  5  5  Volt 


Woi-auR  aicli  die  Hei mholtz wärme  zu: 

5*74  KaL 

ilfio  In  leidlicher  Übereinstimmung  mit  der  direkt  gefundenen  berechnet. 

Chronafchoff  und  Sitnikoff^)  bestiramten  die  Veränderlichkeit  der  elektro- 
motorischen Kraft  eini*:er  Elemente  mit  der  Temperatur  und  verglichen  die  unter 
Zu^Tundelegung  des  llelmboltzsclien  Satzes  und  der  Ihermochemischen  Daten  von 
Tjiumsen  berechneten  elektromotorisclien  Kräfte  mit  den  direkt  beobachteten.  So 
fanden  sie:  ^^ 


PbSOj,  Pb 
PbCl«,  Pb  . 


ge  tun  den 

o-(;i  Volt 

0-54 


ZnSOj 

ZnClj 

ZnSO^,  Zn O'öO 

KCl  1;  AgCl,  Ag    .  .  .  —  0-06 


lifrechn^t 
O^GOH  Volt 
0-500 
0*50G 
—  0^062 


E' 

0-383  Volt 
0-434 

0^697 
+  0-090 


Ctt,  UtiSd^ 
%Hg,Cl, 
H,  PbSO^ 
%,Hg,Cl5 

Aflch  liier  ist  eine  bemerkenswerte  (Übereinstimmung  zn  verzeichnen,  während  die 

^i\m  den  tbermocheraiselien  Daten  allein  berechneten  elektromotorischen  Kräfte  [W) 
Ton  den  gefundenen  bedeutend  abweichen. 
Hiiugarszky-)  hat  für  einige  Kombi natiouen  von  Quecksill>ei'öalzen  die 
^lektromoti^riöcben  Kräfte  sowie  die  Temperaturkoefiizienten  be^^timmt  und  die  mit 
Jlilfe  des  llelmboltzsclien  Satzes  berechneten  Gesaratenergien  mit  den  chemischen 
Energien  verglichen* 

Die  Elektroden  der  untersuchten  Ketten  bestanden  aus  Qnecksilberj  das  mit 
den  betreffenden  Merkuroverbindungen  llbersehiclitel  war.  Als  elcktrolytische  Flüssig- 
keiten dienten  die  Kalium  Verbindungen  mit  gleichem  Anion  wie  die  jeweiligen  Mer- 
kuroverbindungen,  die  zur  Konzentration  O-OI  norm.d  in  der  normalen  Antlösnng 
eines  indifferenten  KaHtimsalzes  gelöst  waren.    Also  z*  11.  die  Kombination; 


^)  Comptes  rendufi  lOH,  937  (1880). 

=)  Zeitseh r.  fiir  anorganische  Chemie  14^  M5  (1897)* 
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HgCl  I  HgBr 

bedeutet:  mit  Kalomel  überschichtetes  Quecksilber  in  einer  O'Ol  normalen  Auflösung 
von  Kaliumeblorid  3<e;i:en  jnit  Merkurobromid  überechichtetes  Qneeksilber  in  einff 
gleicli  konzentrierten  Knlhimbromirllösung*  Die  beiden  Kaliunißalze  befanden  sieli 
in  der  angegebenen  Konzentration  in  einer  normalen  Auflösung  von  Kaliumiirtrat 
Nelniien  wir  zur  Stroraeinbeitj  wii-  bei  allen  bisherigen  Rechnungen,  den  Strom^  der 
in  eiiK^r  Staude  ein  Gnunraolekiibu-ge wirbt  eines  zweiwertigen  Elementes  ausseheidet^ 
so  ergibt  sich  die  folgende  Zusammenstellung: 


dE 

Freie 

OpftrUnt- 

Wiinue- 

Kombinationen 

E 

dT 

Energie 

i'iicrgie 

toniiof 

Hg,J1.               l  llg^Br^  . 

0-1311  Volt 

—  0-000144  Volt 

r>-lMKal 

7*88  Kai 

!S'03B 

Hg^iC,  ll.Og  2  1  llg.  lir^. 

0-2Siu 

-^0-00104 

11-44 

25-24 

2i'm 

ng,a;         iiig;j,  . 

0-3131 

—  0-0001268 

14'2G 

17-86 

18'4H 

[Ig^CC^H^O,),  IHg^Jj    . 

0-4498 

—  0-00118 

19-76 

3r>'6<i 

:j4-5(; 

Hg,  a,          1  iig.o,  . 

0-1483 

+  0-000837 

15-14 

-    7-42 

-  6^56 

Hg.C^llHO,),  IllggO.  , 

0'2Ü4l 

--0M)0008l 

24-28 

26-46 

36"54 

Hg,  Gl,               iHg^SU,. 

0-3131 

^  0 '000627 

27-88 

44-76 

46-66 

Im  großen  und  ganzen  hat  sieb  atich  für  diese  Kombinationen  der  Satz  ^ö 
V,  Heimholt z  gut  bestätigt:  Die  berechneti^n  Gesamtenergien  stimmen  mit  den  aüs 
den  Umsetzungswürraen  liej-ge leiteten  cbemiscben  Warmen  sehr  angenähert  (iberein. 
stellt  man  eine  Kette  zusammen  nach  dem  Schema ; 

Zink  I  Losung  eines  ZJnksolzes  |  Zinkamalgam 

ao  ist  der  in  derselben  ablaufende  cbeuiiscbe  Prozeß  die  Amalgam it-rung  des  Ziot 
Richards  und  Lewis*)  fanden  fllr  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kom- 
bination bei  der  absoluten  Temperatur  T  den  Wert: 

E  =  [0-0002  T  --  0-0489!j]  Volt. 

Danach  ergibt  sieb  ^  ^ 


dT 


=  0-0002  Volt 


und  für  20**  berecboet  sieb  die  Gesamt würme  der  Kombination^  also  die  Amalgam»- 
tionswärme  eines  Grammatumgewichtes  Zink  zu 

—  2*23  KaL 

während  Favre  durch  direkte  lieslimmung  der  Äutlüsuugswärme  des  reinen  uu4 
des  amalgamierten  Zink  für  die  Amal^amationswilnne  des  Zink  den  Wert 

gefunden  hat, 

Haber  und  Ruas-)  haben  die  bei  der  Reduktion  des  Hydrocbinon  zu  Chinou 
auftretende  elektreraotorisebe  Kraft  f^'emessen.  Sie  fanden  ftlr  das  betreibende,  in 
eiuf'm  anderen  Zusammenliang  ausführlicher  zu  besprechende  Element  bei  25^'  U  die 
(iektromotoriselic  Kraft : 


E 

wähi-end  der  Temperaturkoefßzient  zu: 

dE 


0-7418  Vült 


dT 


=  _  0-0007  Volt 


')  Zcitsrhr,  ftir  pliyöik.  Chemie  28,  1  (1808). 
«)  Ibid,  47,257  (I9ü4). 
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0-2362 


Cfmittelt  wurde.    Gremäß  dem  ung  ati^^enblicklieh  bcscliäftigcüden  Satze  müßte  dimn 
die  cbeinisclie  Wärme  gej^^eben  sein  durch  den  Ausdruck: 

Te  —  T  ^1  )  Jt  =  43-41  KaL 

tenn  wir  flir  J  wieder  die  8trominteusität  wätüen,  die  in  einer  Sttindi^  (t  =  Jlt^OO) 
iwH  üramm  Waaserstofl"  entwickelt-  Für  die  UiDSctztm^  des  festen  Cbirion  in  festes 
Rjiirocbiiiün  bert^chnet  sich  aus  den  von  Berthelot  und  Recoura,  be/JHdieli  8tob- 
rnann  und  Langbein  ermittelten  Verbrennungswärmen  die  Wärmetonung 

41  82  Kai. 

Da  Cbinoa  und  llydmcbinon  keine  stark  vouciujuuler  abweichenden  Lösungs- 
wÄrmL'E  haben^  so  wird  die  zuletzt  berechuete  Würmetonung;  der  lJmsetzun^^swm*me 
dtt  gelösten  Chi non  zu  gelöstem  llydi-ochinou  sehr  nahe  kommen.  Cs  besteht  mithin 
iwiflchen  der  gefundenen  nnd  der  nach  dem  Helmholtzsehen  Satze  berechnrtcu 
chemischen  Wärme  des  Elementes  eine  ?^elir  befriedigende  Cbcreinstimrauni;. 

Der  He  Im  holt  zache  8atz  kann  unter  Umständen  in  Verbindung  mit  therm  f> 
chemischen  Daten  wertvidle  Aufschlüsse  über  die  in  einem  galvanischen  Elemente 
ablaufenden  chemischen  Reaktionen  geben. 

Die  elektromotorisclie  Kraft  des  Clarkeleraentes: 

Hg,  Hgj  SO^  I  gesättigte  Lösung  von  Zn  SO,  |  Ziük 
;  nach  den  Messungen  von  Kahle ^)  bei  einer  Temperatiu*  von  t"  C: 
Et  =  1-4328  —  0'0019  (t  —  15)  —  O'OOOOOT  (t  —  15)^  Volt 

Demnach  finden  wir  für  18^  C: 

dE 

E  =  1-4292  Volt  und  ■--  =  —  0-001252  Volt 

dT 

>  daß  sich  die  Gesamtenergie  des  Clark  sehen  Elementes  nach  dem  Helm  hol  ta* 
ehcn  Satze  zu  81-49  Kai. 

chnet,  wenn  wir  als  Stroraeinheit  wieder  den  8trom  wählen^  der  ein  Grammatom- 
iBwieht  Zink  zur  Anflösun^'  bringt. 

Der  in  dem  Clarkelement  ablaufende  chemische  Vorgang  ist  nun,  wuriiuf 
Cohen')  zuerst  hingewiesen  hat,  der  folgende:  Es  bildet  .sich  au  der  Zinkanode  durch 
"jEinwirkniig  der  80^-Ionen  Zinksulfat.  Da  die  in  dem  l'Jeraent  enthaltene  Liiäuug 

ägiist,  so  wird  sich  dieses  Grammolekulargewieht  Zinksultat  sofort  ausseheideu, 

'  ^^*^  *'*  Zn  80^  +  7  Hj  0 

Es  wird  also  der  Lösung  infolge  der  Ausscheidung  des  kristallisierten  Zink- 
kies  Wasser  entzogen«  Dadurch  wird  die  Lösung  Über  sättigt,  m  daß  eine  weitere 
Quantität  kristallisieiten  Ziukaull^tes  zur  Äusscheiduug  kommen  wird.  Die  Gesarat- 
menge  des  ausgeschiedenen  kristallisierten  Zinksulfates  läüt  sich  leicht  bt^rechueu. 
Ei  seien  in  einer  bei  IB"*  C  gesilttigten  Zinksulfatlöäuug  A  Molekulargewichte  Wasser 
auf  jedes  Molekulargewicht  Zinksulfat  enthalten*  Angenomracnj  die  lu  dem  Element 
entiialtene  Lösung  liabe  m^sprünglich 

I  a  Mole  Wasser  und  b  Mole  Zinksulfat 

eiitballeDj  so  daß  also: 


*)  Wiedemann,  Aumdeii  M,  174,  2m  (1891);  64,02  (I8t)8}. 
»)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  M,  62  (li>OÜ). 
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=  A 


fst.    Ks  möo^en  sich  x  Molekeln  des  kristallisierten  Salzes  abgeschieden  liaben,  daim 
enthält  die  Lösung 

(a  —  Ix)  Mole  Wasser  und  b  +  1  —  x  Mole  Zinksiilfat 


E»  muß  mm  aher: 

sein^  ilarau»  ergibt  sich : 


b  +  1  —  X  b 


r  ^= 


Ä 


Von  di**8en  x  Molekeln  kristalliaiort^^n  Salzes  ist  eine  Molekel  aiia  dem  an  der 
Anodv  (entstehenden  waRserfreien  Salz  neu  pjebildet  worden,  wähnend  bIcIi 


X—  1  = 


Molekeln 


infolge  der  Wasserentziehun^  ans  der  gesättigten  Lösung  abgeschieden  haben. 
Der  Anf}ingBznstand  ist  also: 

Zu  SO,  +     ^    '    ^    (Zn  8i\,  A  H^O) 


A—  7 


der  l'jndznstand 


A  — 7 


(Zn80^,  7H,0) 


Die  diesem  Vorgang  entsprechende  Wärmetönung  läßt  sich  be»*eclineii 
Hilfe  des  bekannten  thernioehemischen  Satzes,  daß,  wenn  mau  zwei  versrliie/leß*' 
Anf&ngszustäiide  in  denselben  Eudznstiind  tiberführ l,  die  Diöerenz  der  eutspHThendiüi^ 
Wännetönangen  gleich  ist  der  WärraetÖnung,  die  dem  Übergang  des  einen  Auf« 
znstandes  in  den  anderen  entspricht.    Führen  wir  zur  Ausführung  dieser  Rrelmoi 
die  beiden  Systeme  -- 

ZnSO^+-^_-     (ZnSO^,  AHjÜ) 

"""  -^(ZnS0,,7H,0) 

A  —    I 

h'tz(*u*es  System  im  festen,  kristallinischen  Zustand  vorausgesetzt,  in  die  verdö» 

*^^'""5  ZnSO,  +  400H,n 

liber.     Der   Auflösung    einer   Molekel   wasserfreien    Zinksulfates    entspricht  ivxf\^ 
Thomgen  die  Wurm  l* tön  nng: 

.ZnSOi,  400ily(>)  =  18*43  Kai 

Da  nach  den  Lö&lichkeitsbestiromungen  von  lUilien: 

A  =  16'81 
ist,  so  wird:  ^  j^ 

■  7 


=  0*713  und     ^ 
Ä  —  7  A 


=  i-7i; 


Nach  Thomsen  betrügt  die  Verdlliuuuigswiirme 

Zn  SU^  +  lti-8l  11^ 0  zu  Zu  SOj  +  400ilgO 
0-434  Kai. 
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die  Lösnngswärme  des  hydrierten  Zinksnlfates 

—  4-26  Kai. 

Wir  erhalten  also  ftlr  die  gesuchte  Wärmetönung: 

18-430  +  0-713  X  0-434  +  1-713  X  4*260  =  26-036  Kai. 

Nun  beträgt  nach  Thomsen  die  Bildungs wärme  des  wasserfreien  Zinksulfates: 

230-090  Kai. 

nach  Varet  die  Bildnngswärme  des  Merkurosulfates : 

175  Kai. 

Die  dem  chemischen  Vorgang  in  dem  Clarkelement  entsprechende  Wärme- 
mg  ei^'bt  sich  demnach  zu: 

230-090  +  26-036  —  175-00  =  81*126  Kai. 

Dieser  Wert  stimmt  mit  dem  aus  den  elekti-ischen  Messungen  errechneten 
'49  Kai.)  so  angenähei-t  überein ,  daß  dadurch  die  Richtigkeit  der  von  Cohen 
^ebenen  Deutung  der  chemischen  Vorgänge  erwiesen  ist. 

Es  ist  von  Interesse  zu  untersuchen ,  ob  die  für  die  HeImholtzwUi*me  ab- 
eitete  Formel :  i  ^ 

H  =  aT^J 

'  formal  mit  dem  früher  gefundenen  Ausdruck  für  die  Peltierwärme  überein- 
jontj  oder  ob  die  Helmholtzwärmen  als  Peltierwärmen  zu  betrachten  sind;  die  an 
i  Berührungsflächen  der  heterogenen  Leiter  ihren  Sitz  haben. 

Abgesehen  von  dem  früher  besprochenen  Versuch  von  Streintz  über  die 
Imholtzwärmcn  in  Akkumulatoren  sind  auch  einige  Beobachtungen  von  Herroun^) 
aer  Au£fas8ung  der  Dinge  günstig.  Sind  nämlich  die  Helmholtzwärmen  Peltier- 
rmen,  so  müssen  dieselben  mit  der  Stromrichtung  ihr  Vorzeichen  ändern.  Nun 
d  HerrouU;  dafl  beim  Durchleiten  von  Strömen  durch  Elemente  vom  Typus  des 
miel Ischen  keinerlei  Wärmetönung  zu  beobachten  war^  die  von  der  Richtung  des 
•omes  abhing.  Alle  Ketten  hingegen,  welche  Silber  in  Silbernitrat  enthielten, 
gten  eine  deutliche  Wärmeentwicklung  beim  Niederschlagen  des  Silbers,  die  einer 
ich  starken  Wärmeabsorption  Platz  machte,  sowie  man  den  Strom  umdrehte, 
mgemäß  muß  eine  Differenz  zwischen  chemischer  Wärme  und  Stromwärme  für 
iäe  Elemente  bestehen.    Jahn  fand  in  der  Tat  für  das  Element 

I  Chemische  Wärme  ...      51-88  Kai. 
Stromwärme 42-43 
Helmholtz wärme  .  .  .  .  +  9*45 

Die  von  Jahn  ermittelten  Werte  für  die  Peltierwärmen  an  den  Kontaktflächen 
D  Metallen  und  Elektrolyten  ermöglichen  eine  direkte  Prüfung  der  ausgesprochenen 
rmntung. 

In  dem  Danielischen  Elemente  haben  wir  die  folgenden  Kontaktflächen  zu 
terscheiden:        ^^  |  ^^  qq^.  q^  g^^  j  r^^  qq^.  ^^  g^^  j  ^^ 

Alle  Erfahrungen  stimmen  darin  überein,  daß  die  Peltierwärmen  an  den  Kon- 
tflachen heterogener  Elektrolyte  verschwindend  klein  sind,  so  daß  wir  dieselben 
naehlässigen  können.  Es  bleiben  dann  also  nur  die  Peltierwärmen  an  den  Kon- 


»)  Beibl.  18,  397  (1889). 

r&hD,  GrsndriA  der  Elektrochemie.  2.  Aufl 
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takten  dar  Elektroden  üud  der  sie  besplllendea  Elektrolyten  übrig".    Dieselben 
tragen  im  Daniell&chen  Element^  wo  Knpfer  ala  Katbode^  Zink  als  Anode  fungiert:] 

—  9-38  +  9-47  =  O'Oa  K&l. 

d.  1l  dieselben  gind  nahezu  ^^Icieh  Xall.    In  diesem  Element  müssen  also  chemiscitei 
Wiirnie  und  Strom  wärme  identiscb  sein. 
Untersuchen  wir  die  Kombination : 

Cn,  Cu  (NO3),  II  Ag  KO3,  Ag 

Bo  crhnlten  wir  für  die  algebraische  Summe  der  PelüerwiLrraen: 

9'3ö  +  2-^7  :^  ir<j5  KaL 

da  gemäß  der  oben  entwickelten  Theorie  die  Peltierwilrme  an  dem  Kontakt  vm , 
Kupfer  und  Kupfernitrat  denselben  Wert  haben  muß  wie  an  dem  von  Kupfer  unJ 
Kupferüiilfat.   Jahn  bestimmte  die  Gesamtwärme  des  Elementes  xii  30-8 1  KaL^  die 
Strom  warme  zu  20*85  KaL,  woraus  sieh  die  Ilelmholtzwärma  zu  9*9G  Kai.,  d.  It. 
der  oben  berechneten  Wärmemenge  sehr  angenähert  gleich  ergibt. 

Ersetzen  wir  in  dem  Elemente  die  Nitrate  der  beiden  Metalle  diireh  ihre  Sulfate, 
so  müßte  die  llelmholtzwärme  denselben  Wert  haben,  da  die  Peltierwärmen  imsertr 
Theorie  gemäü  von  der  chemischen  Ziiaammensetzung  des  in  der  l>ösung  enthalteneo 
Anion   unabhängig  sind.     Das  ist  nach  den  Messungen  Ton  Jahn  auch  in  derTit 

I  Chemische  Wärme 


29-72  Kai. 

Ag,  Agg  SO4  II  Ca  SO^,  Cu  j  Stromwärme 19*28 

l  llelmholtzwärme    .  .  .   10'44 


Es  kann  also  kaum  einem  Zweifel  unterliegeuj  daß  die  llelmholtzwärmen  der 
Elemente  in  erster  Linie  durch  die  Peltierwärmen  an  den  Kontakt (läcljen  zwisdieJi 
den  Metallen  und  den  elektrolytisehen  Löaungeii  bedingt  sind. 


AliliÜEgigkeit  der 


elektromotorischen  Kraft  eines  Elementes 
Tou  dem  Druek. 


Wir  hatten  bei  unseren  vorstehenden  Betrachtungen  die  m  dem  Element  während 
des  Stromdurchganges  auftretenden  Volumändernugen  vernachlässigt.  Es  war  das 
zulässig^  da  dieselben  sehr  klein  sind,  praktisch  also  kaum  io  Betracht  kommen.  Ei 
ist  aber  theoretiseli  von  großem  Interesse  zu  untersuchen,  welchen  Einfluß  dieselben 
vielleicht  auszullben  vermögen. 

Wir  haben  dann  die  freie  Energie  bei  konstantem  Druck  in  Betracht  zu  ziehen: 

Jp=ü  +  pV  — TS 

und  wir  erhalten,  wenn  wir  als  einzigen  Parameter  IIa  die  das  Element  durchflieöend©  J 
Elektrizitätsmenge  £  in  Betracht  ziehen,  das  System  von  Gleichungen: 

du 


9T  ~    T    l9T        ^  Bf) 

1    /au    .       ^V^ 


as 


-li 


3p 

3U 
3=. 


4- 


p 

dV 


+  \' 


■0 
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E  wieder  die  elektromotorische  Kraft  des  betrachteten  Elementes  bezeichüet 

Ditiferentiiereti  wir  die  zweite  Gleichan^  nach  t,  die  dritte  hingegen  nach  p, 
so  erhalten  wir: 


=-f- 


3»U 


_         3'y_ 

3p  3e  3p 


) 


av 


aty 
ap  3t 

uad  durch  Huhtraktioo  dieser  beiden  Gleichungen  voneinander: 

3E  _      av 

"ä  p"  ~  ~  'aT 

Die  rechte  8eite  dieser  Gleichung  gibt  nichts  anderes  als  die  in  dem  Element 
«ntretentle  Volumändefun^,  während  divsselbe  von  der  Elektrizitiltsmen^e  1  durch- 
floeaen  wird*  Ist  ^y 

de 


Iritt  also  in  dem  Element  während  des  Stromdurehganges  eine  Vol  am  Vermehrung 
m,  so  muß 

"^         o 


dE 
dp 


loa,  dann  muß  also  die  elektromotorische  Kruft  des  Elementes  mit  steigendem  Druck 
l&ken.    Ißt  hingegen  i  y 

—  <  0 

ds 

jtritt  also  in  dem  Elemente  während  des  stromdurehganges  eine  Volumvermtnderung 
|tiii,  so  muß:  ,« 


dp 


>  0 


n^  dann  mnB  die  elektromotoriMche  Kraflt  des  Elementes  also  mit  steigendem 
i]ck  steigen. 

Dieser  zuerst  von  Duhem  abgeleitete  Satz  ist  durch  GilbaultO  experimentell 
Itigt  worden.  Derselbe  fand  t^v  die  einer  Druckänderung  von  100  Atmosphären 


nanme  aer  eieKiromoconscnen 

ivraj 

^    ^^     lOQOO 

von: 

Danielisches  Element 

berechnet 

gefaade 

207(jZnSO4 
27*57jjZnSO^ 

+ 

+ 

5-17 

2-20 

+  5 
+      2 

ent  von  Warren  de  la  Rue 

l7o2ßCl3 

+ 

6-62 
5^04 

+  7 
—      5 

Plante's  Akkumulator 

8-8*/<>Il,S0, 

— 

12-7 

—   12 

Bunsens  Element 

— 

383 

-405 

>)  Comptea  renduä  11^,  4G5  (1891). 


11* 


I 
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Freie  Eiicrgit>  und  eUeuiisches  drloiehgeTTi^lit. 

Unsere  bisherigen  tliermoclynnmiaclien  Betracbtimgen  haben  uns  die  wicliti^n 
BeziehuDgen  zwischen  der  Heirahottz wärme  eini^s  Elementes  und  der  Veränderlich- 
keit seinei"  elektromotorischeD  Kraft  mit  der  Temperatur  sowie  zwtseben  Jer 
wiihrend  des  Stromdurrb ganges  in  dein  Element  eintretenden  Vol Umänderung  mi 
der  Veniu  der  liebkeit  seiner  elektromotorisclien  Kraft  mit  dem  Drucke  kemiea 
gelebii. 

Es  fragt  sich  nun,  ob  man  nicht  die  bei  einer  chemif^cben  Reaktion  eintret€öd6 
Vermehrung  der  freien  Energie  und  somit  die  zu  erwartende  elektromotorische 
Kraft  vorberbestimmen  könnte.  Das  iat^  wie  van  't  Hoff  zuerst  gezeigt  bat,  mu^licl^ 
wenn  es  8ieb  um  eine  sogenannte  reversible  cbennsebe  Reaktion  handelt,  dJj, 
eine  Reaktion,  die  nicht  vollständig  in  der  einen  Richtung  verliluft,  sondeni  die  in 
folge  des  gleichzeitigen  Eintretens  zweier  in  ihren  Wirkungen  entgegen  gesetzten 
Reaktionen  bei  einem  bestimmten  Gleichgewicht  stehen  bleibt.  So  lange  es  sich  am 
verdünnte  Losungen  handelt,  lassen  sich  die  VerhilltniKse  voUkommen  mit  Hilfe  der 
von  Planck  abgeleiteten  Gleichgewdchtsbedingnngen  übersehen 

Gesetzt,  es  handle  sich  um  die  reversible  Reaktion : 

Tl  Gl  +  K  Cy  8  aq  ^  Ti  Cy  S  +  K  Cl  aq 

nnd  zwar  mt^ge  die  Reaktion  von  links  uacb  rechts  leerlaufen,  es  mögen  also  tli<' 
Rhodanionen  auf  festes  Thalliumchlorid  einwirken,  so  daß  Cblonouen  in  die  LösuDg 
in  Getitalt  von  Gblorkalmni  eintreten  und  Rhodanionen  durch  die  Analallim;:  von 
Thalliumrbodanid  aus  der  Lfjsung  verschwinden.  Die  dadurch  eintretende  Verini«- 
derungdes  frei  verwandclbaren  Anteiles  der  ebemiBcben  Energie  beträgt: 

—  dU  +  TdS 

Nun  betrügt  nach  den  früher  abgeleiteten  Formeln  die  Vergnißertmg  der 
Entropie,  die  dtireh  deu  Eintritt  eines  Cbloriones  und  den  Austritt  eines  Rliodanioiie* 
bedingt  wird: 

T  (aci  —  R  lg  Gel)  —  T  (acys  —  R  IgCcjs)  =  Td8 

wenn  c^cij  beziehlich  ccjs  die  von  der  Konzentration  unabhllngige  Entropie  eine^ 
gelösten  Cbloriones  bezicblich  ernea  in  verdünnter  Ldsung  befindlichen  KbodaniüiieSi 
Cci  bezicblich  Gcys  die  betreffenden  Konzentrationen  der  Ionen  in  der  liösong 
bezeichnen.  Die  Konzent ratio usändernng  derTballiumionen  kommt  niclit  in  Betrachtf 
da  nach  den  früher  besprochenen  Messimgen  von  Noyes  und  Abbot  Tballiuni- 
chlorid  und  Thalliumrhodajiid  sehr  angenähert  dieselbe  Lösliobkeit  haben.  Bezeielmea 
wir  die  dem  (»leicbgewieht  entsprecheude  Konzentration  der  Chlorionen,  beziehück 
der  Rhodanionen  in  der  verdmmteii  Lösung  mit  cei;  beziehllch  et:»a*  so  ist  nach 
Planck  die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht: 


€j  a ) 


li 


Cgi 

CCyS 


9C1 ?Cy8 


R 


oder: 


cci 


R  lg   — ^^  <?Cl  —  ?Cy  8  =^  ^Cl  ^  <^Cy  S  


Hei  —  ucy  s  +  p  (vci  —  vcy  g) 


CCy.S 

80  daß  wir  erhalten 


HTlg 


_cci 

CCyS 


=  T  (tJci—  cTcys)  —  31J 


den  Verlust  an  freier  Energie  ergibt  sich  (lemnach  der  Wert: 
-  dU  +  T28  =  —  3Ü  +  T  (5a  —  «cja)  -  TR  (lg  Cci  -  lg  Cc,s)  = 


L       <^  ci  cci  J 


oder  da 


CCy9 


bei  konstanter  Temperatur  und  konstantem  Druck  gemäß  der  obigen 


^^ 


Cikkli^ewichtsbedingung  eine  Konätante  ißt,  die  wir  mit  k  bezeichnen  wolle»,  so 
iwmmt  unsere  Formel  die  Gestalt  an: 

RTflg^^  — lgk"|  =  —  5Ü  +  TSS 

Die  Änderung  der  freiten  Energie  gibt  die  Stromencrgie ;  beziehen  wir  dieselbe 
inf  den  Umsatz  der  der  Elcktrizitiltsmenge  1  entsprecbenden  lonenmenge,  so  erhalten 
wir  die  durch  den  betreuenden  Umsatz  zu  erzielende  elektromotorisciie  Kraft. 

Die  der  Elektrizitätsmenge  l  entsprechende  Anzalil  von  <  Idorionen,  bezieblich 
Illiodanionen  betrage  B  ii.  liezeiebnen  wir  wieder  die  jeder  Valenzstelle  eines  Ion 
d^eatlmjliche  elektrostatische  Ladung  mit  ;,  so  ist 

8n=-l- 

h  !inseretn  Falle^  wo  es  sich  nm  einwertige  Ionen  bandeltj  ist  |x  =  l  zu  setzen,  so 
^  wir  erbalten :  i?  t    i-      n  -i 

l^iüiöil  Hilfe  dieser  Formel  die  elektromotorische  Kraft  K  berechnen  zu  künnen, 
kabtü  wir  für  II  und  £  ihre  Zahlenwerte  i 

831'ö  X  lO^j  beziehlich  9658 

eianisetzen.   Dadurch  erhalten  wir: 

E  =  8609  T  flg  ^^  —  Ig  kl  abB.  E. 

Wollen  wir  die  elektromotorische  Kraft  in  Volt  measenj  so  ist  diese  Oleichung 
'  i>it  10"  **  zu  multiplizieren,  wodurch  sie  tibergeht  in; 

E  =  0*86  T  flg  ^^  —  lg  kl  X  10  -*  Volt 

um  schließlich  die  unbequeme  Rechnung  mit  nattldieben  Logarithmen  zu  ver- 
iodden,  wollen  wir  dieselben  durch  Division  mit 

Igi^  e  ^  0-4343 

in  gemeine  Logarithmen  verwandeln,  wir  erhalten  dann: 

E  =  00002  T  flg.o  ^'^  —  Igj,  kl  Volt 

Xach  dieser  Forme!  müßte  sich  die  elektromotorische  Kraft  der  Kombination : 

Tl,  TlCi,  KCl  !|  KCyS,  TlCyS,  Tl 

tMf  auf  Großen  zw^f»iter  Ordnung,  die  durch  die  Potentiahlifferenz  an  der  örenzfläche 
fcr  beiden  Lösungen  bedingt  sind,  berechnen  lassen. 
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Messungen  von  Kniipffer  *)  Imhvn  die  Fol»::eningen  der  therraoilynami&cheii'l 
Theorie  in  der  Tat  mit  großer  Aniiälierunji:  be3liitif2:t. 

Die  direkte  Befitimmiin^  der  Gleichgewiehtskoiiataute  duroli  cliemisclie  Ana-j 
lyse  der  im  (jleiehge wicht  betindticheii  Lösungen  ergab  für  die  unter  t  verzeichnetem j 
Temperaturen : 

t  k 

0-85 
1-24 


39'9ö  C 
20*0" 
O'SO 


1-74 


Ea  folgt  fiUB  unserer  therm odynamisch  abgeleiteten  Formel,  daß 

E  =  0 

CcyS 


sein  mußj  für 
ea  ist  dagegen 


E  >  o  für 


C^ 


ci 


Ocji 


<.  k  und  E  < 


o  mr 


Cci 
Ccys 


Das  Eleraeiifc  erleidet  also  hei  dem  Durchgang  durch  die  dem  Gleicligewiclitl 
entsprechenden  Konzentrationen  einen  Polwechseh 

-,  die  bei  den  verschiedenen  Tempemturen  i 


Die  Weite  für  das  Verbältnis 


ZOT  Anwendung  kamen,  waren : 

t 
39-90  cj 
20-0^ 

0-8« 


^Cy  « 


I 

0-83 
0-84 
0-84 


II 

1*60 
1-52 
1*55 


Gibt  man  dem  Strom,  der  Ehodantonen  zum  Versehwinden  und  Chlorioöem 
zum  Entstehen  bringt,  das  positive  Vorzeichen,  so  betragen  die  gemessenen  eJektrcK 
motorißchen  Ki-äftc  in  Millivolt: 


t 

I 

n 

k 

39-9  C 

10 

—  141 

0'S5 

20*0 

10-5 

—    4-8 

1*24 

0*8 

17*5 

3*7 

1-74 

Der  von  der  Theorie  vorhergesehene  Polwechsel  tritt  also  in  der  Tat  ein.  Mit 
welcher  Annaberung  die  Tfieorie  quantitativ  durch  die  Messungen  bestätigt  wm'da/ 
ist  aus  der  folgeuden  Tabelle  zu  entnehmen; 


t 

El 
bcr€(!huet     gefunden 

berech aet 

E„ 

gefunden 

39-9  G 
20-0 
0-8 

0-6               11) 

9*8             10*5 

17*1             17*5 

—  15*3 

—  5*2 

2*7 

—  141 

—  4*8 
3*7 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  vorausberechneten  und  den  gefundenen 
elektromotorischen  Kräften  ist  also  eine  sehr  befriedigende. 
Ftii*  die  reversible  Reaktion 

PbSOi+  2NaJ:^PbJa  +Na^80^ 


^)  Zeitachr  für  physik.  Chemie  26,  255  (1898). 


r 
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Ijat  Findlay  ^)  die  uns  augenblicklich  bescliäftigendc  Formel  mit  ^oßer  AnMljerunj^ 
bestätigt.  Durch  direkte  chemisclie  Analyse  war  ftlr  eine  Temperatur  von  25**  C  die 
dieser  Keaktion  en  top  rechende  Gleichgewichtäkonstante  zu 

k  =  0'25  bis  0*30 

bestimmt  worden.    Die  elektromotorisclien  Kräfte  der  Kombination; 

Pb,  PbJj  NäJ  ^eL  ||  NagSO^  gel.  Pb  80^,  Pb 

müfiteii  sich  also  für  verscliiedene  Verhältnisse  der  Konzentrationen  der  ange- 
wendeten Ldsungen  mit  Hilfe  der  obigen  Formel  berechneD  lassen.    Setzen  wir: 


CNa,SO. 

so  ergeben  sich  die  folgenden  Resultate: 

a 

J 

berechnet 

gefuofien 

0-1103 

0^0105  Volt 

0-010  Volt 

0'ior>o 

0^002  5 

0-002 

0*02942 

0*0274 

0-028 

0-05496 

0-0194 

0*020 

Also  auch  hier  besteht  eine  sehr  hefriefligende  Obereinstimmimg  zwischen 
den  gefundenen  und  den  berechneten  elektromotorischen  Kräften. 

Bei  den  MesKimgen  von  Haber  und  Kuss^)  handelte  es  sich  um  die  reversible 
Reduktion  des  Chinon  zn  Uydrochinon  durch  Wasserstoff  nach  der  Gleichung: 

C,  H,  0,  +  2  H  :;±  C,  E,  Oa 

in  alkoLoHscli-schwefelsaurer  LöHung.  Es  verschwinden  dabei  zwei  Wasserstoffionen, 
Mcb  der  van't  Hof  fachen  Formel  sollte  daher  die  elektromotorische  Kraft  der  Kette: 


Pt 


Chinon 
Hydrochinon 


H„Pt 


»obei  als  Elektro!}!  au  beiden  Elektroden  dieselbe  iLlkoholische  Auflösung    von 
^Hiwefelsänre  zu  benützen  ist>  betragen: 


-'    L  ^c,  n,  0,  J 


Ein  ;tqnimolekulares  Gemenge  von  Chinon  und  Hydrochinon  lüßt  sieb  leicht 
dorcb  Auflösen   des  Chinhydron   lierstellen^    da   sich  dasselbe  in  verdünnten  Auf- 
lösungen im  weitesten  Maße  in  seine  beiden  Komponenten  spaltet.   Da  die  Wasser- 
«toffionen  immer  dieselbe  Konzentration  behalten,    sofeni   man  dieselbe  Silnre  als 
I^öongsmittel  benutzt,  so  miiG  der  Theorie  nach  die  elektromotorische  Kraft  der 
Kette  von  der  Konzentration  des  Chinhydron  unabhängig"  sein,  da  ja  die  relativen 
KonzentmtiLmen  des  Cldnon  und  des  Hydrochinon  dabei  unverändert  bleiben.    Das 
ihähm  Haber  und  Rnss  in  der  Tat  bestäti^^t,  Sie  erhielten  bei  2b^C  unter  Benutzung 
\itr  nnter  C  verzeichneten  Konzentrationen  des  Chinhydron  die  folgenden  elektro- 
motorischen Kräfte: 


»)  Zeitschr.  fflr  physik.  Chemie  34,  409  (1^00)- 
=)  Ibid.  47,  257  (1M4), 
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c 

E 

0-0031 

0-7405  Volt 

0-0062 

0-7415 

0-0125 

Ö-7420 

0-025 

0-7425 

0-050 

0-7425 

Ändert  man  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  des  Chinon  and  des  Hydro- 
chinon,  so  muß  nach  der  van  't  Hoff  sehen  Formel  auch  die  elektromotorische  Kraft 
des  Elementes  einen  anderen  Wert  haben. 

Haber  und  Russ  stellten  z.  B.  Elemente  mit  konstanter  Konzentration  de« 
Hydrochinon  (Cg),  aber  wechselnder  Konzentration  des  Chinon  (0^)  zusammen.  Die 
bei  25®  C  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  waren: 


0-0031  0-1  0-7053  Volt 

0-0062  0-1  0-7146 

0-0125  0-1  0-7223 

0-025  0-1  0-7307 

0-05  0-1  0-7402 


0-0093 
0-0077 
0-0084 
0-0095 

0-0087 


Der  Theorie  nach  sollten  die  unter  A  verzeichneten  Differenzen  der  elektro- 
motorischen Kräfte 

Xv  X 

-—  Ig  2  =  0-089  Volt 
2e 

betragen.  Die  gefundenen  Diff'erenzen  stimmen  mit  den  berechneten  so  angenähert 
UbereiU;  daß  die  Theorie  auch  nach  dieser  Richtung  hin  als  bestätigt  betrachtet 
werden  kann. 

Man  kann  nun  mit  Hilfe  der  van  't  Ho  ff  sehen  Formel  umgekehrt  auch  aus 
den  gemessenen  elektromotorischen  Kräften  die  Gleichgewichtskonstante  berechnen 
für  Reaktionen,  wo  der  direkten  Bestimmung  dieser  Größe  unüberwindliche  experi- 
mentelle Schwierigkeiten  entgegenstehen. 

Das  ist  z.  B.,  wie  Bodenstein  gefunden  hat,  für  Bromwasserstoff*  und  in  noch 
höherem  Grade  für  Chlorwasserstoff  der  Fall,  während  für  Jodwasserstoff",  wie  der- 
selbe Forscher  durch  seine  bekannten  meisterhaften  Messungen  erwiesen  hat,  die 
verschiedenen  Temperaturen  entsprechende  Gleichgewichtskonstante  direkt  be- 
stimmbar ist. 

Für  den  Chlorwasserstoff  muß  nach  der  van  't  Ho  ff  sehen  Formel: 


■^-Ir['^%7^-'^^] 


sein.  Für  die  Konzentrationen  der  drei  in  Betracht  kommenden  Gase  kann  man  in 
diese  Formel  die  ihnen  proportionalen  Partialspannungen  derselben  Gase  über  der 
für  die  Elemente  zu  benützenden  Salzsäure  einsetzen. 

Dolezalek  hat  für  die  Zwecke  einer  später  eingehend  zu  besprechenden 
Untersuchung  für  Salzsäure  alle  für  die  Berechnung  der  Gieichgewichtskonstante 
nötiicen  Daten  bestimmt. 
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Bodenstein  nnd  Oeiger^)  haben  ans  seinen  Versnchsergebnissen  und  den 
von  ihnen  gemessenen  elektromotorischen  Kräften  mit  Hilfe  der  obigen  Formel  die 
folgenden  Werte  für  die  Gleichgewichtskonstante  bei  30**  C  berechnet: 


PHCl 

PHa  =  pcia 

E 

Igiok 

0-24  mm 

750  mm 

1-190  Volt 

—  32-58 

0-69 

750 

1-147 

—  32-25 

134-00 

621 

1-005 

—  32-26 

189-00 

566 

0-999 

—  32-36 

313-00 

442 

0-981 

—  32-41 

337-00 

415 

0-974 

—  32-33 

PHBr 

PBr, 

12-0    mm 

0-682  mm 

2-25 

1-509 

1-19 

1-448 

Mittel  —  32-37 

Darnach  würde  sich  für  30^  C  die  Gleichgewichtskonstante  zu 

k  =  42  X  10-3* 

ergeben^  d.  h.  es  wären  bei  dieser  Temperatur 

6-6  X  10-"  Prozente 

der  Chlorwasserstoffsäure  in  Wasserstoff  und  Chlor  zerfallen. 

Die  genannten  beiden  Forscher  haben  für  dieselbe  Temperatur  die  nötigen 
Daten  ermittelt;  um  die  Gleichgewichtskonstante  für  Bromwasserstoff  berechnen 
zu  können.   Die  Ergebnisse  ihrer  Messungen  waren  die  folgenden: 

PH,  E  Igiok 

742-5  mm  0*573  Volt  —  18-48 

753-6     *  0-625  —  18-49 

760-6  0-636  —  1831 

Mittel  —  18-43 
Darnach  beträgt  bei  30^  C  die  Dissoziationskonstante  des  Bromwasserstoffes : 

k  =  38  X  10--0 
68  sind  also:  g^  10 -»Prozente 

der  Säure  bei  dieser  Temperatur  in  ihre  Elemente  zerfallen. 
Rechnet  man  mit  Hilfe  der  Formel: 

^^-    =  _JL 
dT  RT^ 

unter  Berücksichtigung  der  Veränderlichkeit  der  Bildungswärmen  mit  der  Tempe- 
ratur diese  Gleichgewichtskonstanten  auf  eine  Temperatur  von  327^  C  um^  so 
erhält  man:  ^  j^^^.  k=bb    X  lO"»» 

fÜrHBr:  k=   3-2  X  10-^^ 

während  Boden  stein  für  die  Jodwasserstoffsäui*e  bei  derselben  Temperatm-: 

direkt  bestimmt  hat. 

Peters*)  hat  die  durch  die  reversible  Reaktion 

Fe  eis  +  Hg  ;^  FeClg  +  HgCl 


>)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  49,  70  (1904). 
»)  Ibid.  26, 198  (1898). 
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1 


ZU  erzielende   freie  Eiierp:ie  gemessen.    Es  wurden  die  Potenlialdifferenzen    vor 
Miscliungen  aus  FeiTiclilorid  und  Ferrochlorkl  ge^'en  die  Ostwaldsche  Normal- 
elektrode,  d.  lu  eine  mit  Kalomel  überscljfittete  Quecksilberelektrode  unter  einer  nor- 
malen  Kaliumclüondlöäuug  gemessen.    Dabei  wurde  die  Potentialdifferenz  zwiäclien 
den  beiden  Lösungen  als  unendiieli  klein  vernaebliissigt  und  ebenso  wurde  die 
Potentialdifrerenz  zwischen  derLö.san«^  der  beiden  Eisensalze  und  der  in  sie  getauelifcet 
le  f^leieb  Null  j^esetzt.   Die  Formel  für  die  Potentialdifferenz  igt  in  der 
selben   Weise    abzuleiten   wie   für   die   von  Knüpffer    untersuchte    KombiMtion. 
Bezeichnen  wir  die  Konzentration  der  Ferroionen  mit  Cfo++?  die  der  Ferriionen  mit 
CFe+4+,  so  ergibt  sieb:                 T>rr   r      n  n 

E  =  -^       Ig • lg  k 

oder  für  T==  292  und  naeh  Umwandlung  der  natürlichen  Logarithmen  in  Bngpsclie; 
E  =  00575  flg^o  ^^^  -  Igio  J^]  Volt 

Ist  E  bekannt,  so  liißt  sich  mit  Hilfe  dieser  Forme!  die  Gleichgewichtskoii- 
Btante  k  berechnen.   Setzen  wir: 


A 

=  0*057 

ö  1^10  ^ 

äo  lasse»  sich  die 

Resultate  der  5Iessungen  von  Peters  in 

der  folge 

vereinigen . 

Mii^ckung^YerluLltuis  in 

E  in  Volt  geg:cn  diu 
•^          Normale  lektrodo 

A 

0-5  Fe"^"*'   +99^5  Fe 

+4^ 

0-296 

0-428 

1 

+  99 

0'313 

0-427 

2 

+  98 

0-331 

0-428 

4 

+  96 

0.347 

0-426 

6 

+  94 

0*361 

0-430 

8 

+  92 

0-368 

0-429 

10 

+  90 

0-375 

0-430 

20 

+  80 

0-391 

0-426 

30 

+  70 

0-408 

0-429 

40 

+  60 

0-419 

0-429 

50 

+  50 

0-427 

0-427 

60 

+  40 

0-436 

0-426 

70 

+  30 

0-448 

0'427 

80 

+  20 

0-462 

0-427 

90 

+  10 

0-483 

0-428 

etc. 

Die  zu  mischenden  Lösungen  bestanden  aus  ^^  Mol.  Ferrochlorid  und  ~  Mol 
Fcrrichlorid  aufgelöst  in  O'l  normaler  Salzsäure.  Das  A  hat  sich  also  in  der  Tat 
als  konstant  erwiesen. 

Fllr  die  Gleicbgewtchtskons taute  erhalten  wir  im  Mittel  den  Wert: 

k  =  10"'*^ 

Fredenbagen^)  hat  diese  Resultate  von  Peter 8  hei  seinen  späteren  Messun- 
gen vollkommen  bestätigt  gefunden. 


^)  Zeitflcbr.  für  anorgan.  Clicmio  29,  39G  (1902). 
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Durcli  Zusatz  von  Natriumflaorid  zu  einer  FernsalzlÖsnn^  brin^  man  die  Fcm- 
naliezu  vallsUindig  zum  Verechwinden,  da^  wie  Peters  uacbgewieseii  Lat^  die 
plexe  Verbindung:  ^  ^^  p^. F,  +  ^  H,  0 

itebt.  Die  Konzentration  der  Ferroionen  bingegen  wird  durcb  den  Zusatz  von 
iumduorid  nicbt  wesentlich  geändert  Dement sprecbend  mllÜte  ein  Zusatz  von 
Itrlumfluorid  zu  der  gemiacbten  Löaung-  der  beiden  Eisensalze  eine  bedeutende 
rCi^ei-ung  der  elektromotoriselien  Kraft  der  obigen  Kette  zur  Folge  haben.  Das  hat 
etere  auch  iu  der  Tat  gefunden. 

Analoge  Versuche  sind  von  DaneeP)  für  die  reversible  Reaktion: 

I  AgJ  +  H  ;±  HJ  +  Ag 

mbgefahrt  worden.  Die  dieser  Reaktion  entsprechende  Gleiebgewichtskonötante 
eösidi  direkt  mit  ziemlich  großer  Genauigkeit  ermitteln,  allein  die  elektrometrische 
'röftti^  dieseB  Wertes  mit  Hilfe  der  elektromotorischen  Kraft  der  Kombination: 

I  Ag,  Ag  J  -h  II  J  I  H  J,  H,  Pt 

itrte  zu  keinen  befriedigenden  Ergebnissen:  offenbar  infolge  der  Störungen,  welche 
k  große  Unbeständigkeit  der  Jodw^asserstoffsäure  verursaclit. 

Das  durch  die  Messungen  von  Peters  an;^eregte  Problem  des  GleichgewicUteH 
fecben  den  verschiedenen  Oxydationnstufen  ein  und  desselben  Metalles  führt  zu 
Iser  Reihe  von  Schlüssen,  die  sowohl  in  cheraischer  als  in  elektrochemiiscber  Hin- 
geht i'iu  ganz  hervorragendes  Interesse  bieten. 

um  ein  Eisenatom  in  ein  Ferroion  zu  verwandeln^  muß  man  es  mit  dem  elektri- 
chen  Elementai-quantum :  2  £  ^^^  2  X  <1658 

idei,  oder  in  Zeichen  p^  a-  2  s  =^  Fe"^ 

I      Um  anderseits  ein  Ferroion  in  ein  Ferrüon  zu  verwandeln^  muß  der  Prozeß 

Fe-'^  +  £  =  Fe^-^+ 

Miufen,  wlihrend  endlich  bei  der  Verwandlung  eines  Eiaenatomea  in  ein  Ferrüon 
lie  Alifladung  der  Elektrizitätsmenge 

,  3  £  zz^  3  X  9^08 

I  bewerkstelligen  ist,  also  in  Symbolen: 

Fe  +  3  £  =^  Fe+"*-' 

Wir  bezeichnen  mit  Luther^)  die  niedrigste  Osydationastufe  des  Metalles  mit 
die  mittlere  mit  M  und  endlich  die  höchste  mit  IL 
I      Die  Ander un.i;  der  freien  Energie  bei   dem  Übergang  der  niedrigsten  Oxy- 
iDoastufe  in  ein  gelöstes  Ion  der  mittleren  oder  höchsten  Oxydationsstufe  ist  ge* 
len  durch  den  Ausdruck: 


lieblich 


B  iN^M  =  S  ÜN--M  —  T  (^M  —  sm  —  R  Ig  Ci,) 

5  -fN^H  =  5  ÜN-n  —  T  (^H  -  Sro  -  R  lg  Oh) 

\     Bei  dem  Obergang  der  mittleren  Oxydationsstufe  in  die  höchste  verändert  sich 
freie  Energie  um  den  Betrag: 


1)  Zeitachr.  für  physik.  Chemie  33,  415  (1900). 
*)  Ibid.  U,  480  tPJOO);  M,  385  (1901). 


b 
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I 


l  4f 


-S^M  .H 


5  Um.ii  -  T  (jn  -  ^M  —  R  ig  ^'") 


Da  nun  jedenfalla 

sein  muß,  so  erhalten  wir  auch 


5UN.H  =  BUN.M+gUM.l 


8  ^N-H  ^=  ^  ^N-II  +  S  £ 


M-E 


d.  li.  bei  dem  direkten  Übergang  des  Metalles  zu  der  hücliaten  Oxydationsstufe  trift 
dieat>lbe  Änderung  der  freien  Euerj^ne  ein  wie  bei  dem  stufen  weisen  f.';  bergauge  deü 
Metalles  zu  der  mittleren  Oxydationsstufe  und  von  dieser  zu  der  hiichstcn  Oxy- 
dation ss  tu  fe. 

Um  nun  aber  die  bei  dem  Übergange  eines  elektrisch  neuti^alen  Eisenatomea 
zu  einem  Ferro-,  beziehüch  Fernion  aufzuladende  Elektrizitätsmeogc  2  if  bezieblicb 

3£  auf  das  Potential       ,,  .  ,,  ,  ^  ,  ,.,  ... 

Metall  I  Ferrosalzliisung  =  *r  jj^si 

bezieblicb  jj^^^^j  ,  Ferriaalzlosung  =  »I'n.h 

zu  heben^  ist  die  Arbeit 

2  c  Wü  ^  M  beziehlich  3  c  M*k-.h 

zu  leisten,  und  um  die  bei  dem  Übergange  von  Ferroionen  zu  FerrHonen  aufzu- 
ladende Eiektrizitätsmenge  +  £  auf  das  Potential  H'^  ^  n  zu  heben,  ist  die  Arbeits- 
leiatung: 

noti*^.  Diese  Arbeitsleistuugen  werden  aber  durch  die  entsprechenden  Abnalimen 
der  freien  Energie  gegebeUj  so  daß  wir  erhalten: 

Daraus  folgt  nach  dem  soeben  erwiesenen  Satze  bezüglich  des  VerhältniBses 
der  drei  Energieanderuugen  zueinander: 

^Ih,u  = 

Oder  ganz  allgemein,  wenn  bei  dem  Übergange  der  niedrigsten  Oxydatio 
stufe  in  die  mittlere  as,  bei  dem  Übergänge  der  mittleren  Oxydationsstufe  in 
hüchste  b  i  und  folglich  bei  dem  Übergänge  der  niödrigsten  Os^^dationsstufe  in  die 
höchste  (a  +  b)  £  Elektrizitlitseinheiten  aufzuladen  sind,  so  ist: 


^^^N^H  = 


aH'y-^M   +  b^l  M^H 

'^^       a  +  b 


Gem^iß  diesem  von  Luther  abgeleiteten  Satze  liegt  also  die  zur  Oxydation 
des  Metalles  zür  höchsten  Oatydationsstufe  nötige  Potentialdifferenz  stets  in  der  Mitte 
zwischen  den  beiden  Potentialdifferenzen^  die  zm*  Oiydation  des  Metalles  zur 
mittleren  Oxydationsstufe^  bezieblicb  der  letzteren  zur  höchsten  Oxydationsstnfe 
nötig  ist, 

Tritt  eine  Änderung  der  lonenkonzcnti-ationen  ein,  so  benötigt  dieser  Satz 
einer  kleinen  Modifikation  ^  die  nach  den  frither  tUr  die  Änderungen  der  freien 
Energie  aufgestellten  Ausdrücken  ohne  jedwede  Schwierigkeit  anzubringen  ht 
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Df?r  ^fitt  von  Luther  ließe  nich  expeninentell  prüfen,  wenn  es  möglicli  wilrr , 
Io>  ntrationen  einwandfrei  zu  bestimmen.    Luther  imd  Wilson^)  haben 

jd*-i  -  mg  des  Kupfers  in  Ciiproionen  und  Cupriionen  sowie  den  Überganj^ 

beiden  lonenarten  ineinander  die  soeben  abgeleitete  Beziehnn^  cxpenmenteU 
F^Hlfcn  versuclit.    Die  in  Betracht  kommenden  Prozesse  sind: 

Cu  +  €1  +  £  =  CuCl  (fest)  =  N  ->  M 

Cti  +  2  £  =  Cu  (gelöst)  =  N  -►  II 

CuCI  (fest)  +  £  =  Cu-f-Cl  =  M-J^H 

rur  diesen  Fall  ist  ^  ^^  ^^  ^^  ^ 

setzen.   Der  dem  Prozeß:  ^,     ,    ,         A^ 

sprechende  Potentialsprung  ist  zu  messen  beim  Eintauchen  einer  Kupferelcktrode 
[eine  Cüprisalzlüsung;  der  dem  Prozeß: 

Cu  +  ÜH-  £  =  CtiCl 

sprechende  Potential spi-nn^  warde  gemessen  mit  Hilfe  einer  mit  festem  Capro- 
'  rschichteten  Kupferelektrode,  die  von  einer  mit  Guprochlorid  gesättigten 
ttng  bespült  war.    Den  dem  Prozeß: 

4  ^+ 

Cu  +  £  =  Cu 

sprechenden  Potentialsprung  endlich  maßen  die  genannten  Forscher  mit  Hilfe 
aer  Platinelektrode,  welche  von  einer  Lösung  bespült  war^  die  sowohl  Cupri  Ionen 
Chiorioncn  enthielt  und  mit  Cuprochlorid  gesiittigt  war.     Die  Ergebnisäe  der 
Bssungen  stimmten  mit  den  Forderungen  der  Theorie  sehr  angenähert  überein, 

Luther  hat  an  den  von  ihm  abgeleiteten  Satz  einige  interessante  chemii>che 
Btrachtungen  geknüpft.   Der  besagte  Satz  kann  über  die  Keihenfolge  der  Poleutial- 


ßprünge: 


Bgei 


'h^  M>  'H^U3  'Kv-H 


r  das  eine  aussagen  ^  daß  '^k-h  ßt^^s  i^  ^^^*  Mitte  zwischen  'Ijs^u  und  'I^m-u 

in  muß. 
Es  ist  bekannt,  daß,  wenn  man  metallisches  Eisen  und  Ferri-lonen  zusammen- 
ngt,  beide  ihrer  Menge  nach  iibnehmeu  und  Ferro-Ionen  bilden.     Haut  man  nun 

Element  auf  nach  dem  Schema 

Fe^  Fe  ||  Fe,  Fe,  Pt 

muß  in  demselben  bei  Kurzschluß  derselbe  Prozeß  ablaufeiu    Die  Menge  der  in 
iystera  vorhandenen  Ferro-Ionen  muß  steigen,  die  Jlenge  des  Eisens  hingegen 
die  der  Ferri-lonen  muß  sinken.  Der  Strom  muß  also  innerhalb  des  Elementes 
isen  zum  Platin  Hießen.    Dai*auß  folgt,  daß  der  Potentialsprung: 


Fe 


Fe  >  Fe,  Fe,  Vt 


ijSt^*    In  der  Tat  fand  Nenmann«  anf  dessen  Messungen  wir  spiltcr  ausfillir- 
^ßkkommen  werden: 


Peters: 


Fe,  Fe  =  +  0*08  Volt  =  »^n-m 
Fe,  Fe,  Pt  =  —  099  Volt  =  I'm -h 


«)  Zeit«chr.  lUr  physik.  Chemie  S4,  i98  (laoO). 
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woraus  ftich  nacli  dem  Satze  von  Luther: 


^n  ^  H  ^= 


0M6  — 0'99 


0*28  Volt 


berechnet  umgekehrt  hätte  maii  aus  deu  von  Neuraann  aud  Peters  gemesseDcn 
PotentialsprÜnjtcen  vorherBag'en  können,  daß  beim  Znsammenbring'en  von  metaOisckm 
Eisen  und  FetTi- Ionen  Ferro-Ionen  unter  Verbrauch  der  Bestandteile  des  uraprQji^- 
lichen  S^'stemes  entstehen  müssen,  da  der  mittleren  Oxydationsstufe  ein  huberes 
Oxydationspotential  zukommt  als  der  höchsten. 

Gerade  umgekehrt  liefen  die  Verhiiltntsse  für  die  beiden  Oxydationsatufen 
des  Kupfera,  da  wir  Winsen,  daß  die  mittlere  Oxydationsstufc  —  die  Cnpro-Ionen  — 
spontan  in  Kupfer  und  ('upri-lonen  zerfallen. 

Konnten  wir  alao  ein  Element  aufbauen  nach  dem  Schema: 

Cu,  du  I  du,  Cu,  Pt 

ßo  milßtc  in  demselben  derselbe  Prozeß  ablaufen;  der  Strom  müßte  aber  in  dem  kufi?  i 
geechloaaenen  Element  vom  Platin  zum  Kupfer  ßießen,  d.  h,  die  Men^e  der  Cupro- ' 
Ionen  müßte  abnehmeuj  die  des  Kupfers  jedoch  und  der  Cupri-Iouen  müßte  zunehmen* 
Daraus  folgt  für  diesen  Fall: 


'^M-  H  >  *h'*n 


'In-m 


Es  ergibt  sich  daraus,  daß  die  mittlere  Oxydationsstnfe  —  die  Cupro-Ionen  ^ 
ein  ötärkeres  Reduktionsmittel  sein  müssen  als  das  metallische  Kupfer,  Wir  werden 
also  durch  diese  Betrachtungen  zu  dem  aclicinbar  paradoxen,  aber  doch  vollkainmeii 
einwandfreien  Schluß  geführt,  daß  man  durch  Oxydation  des  metallischen  Kupfen?  za 
Cupro-Ionen  zu  einem  stäi'keren  Reduktionsmittel,  durch  Reduktion  der  Ctipn- 
lonen  hingegen  zu  Cupro-Ionen  zu  einem  stärkeren  Oxydationsmittel  gelangt,  als  die 
oxydierte,  beziehüch  retluzierte  Substanz  wai\ 

Die  Werte  dieser  Potential  sprünge  verschieben  sich  bei  Änderungen  der  Kon- 
zentrationen. Eine  ganz  besondere  Untersuchung  erheischt  der  Fall,  daß  die  Kon- 
zentrationen dem  chemischen  Gleichgewicht  zwischen  den  drei  Oxydatiousstafen 
N,  M,  H  entBprechen. 

Die  Bedingung  für  das  chemische  Gleichgewicht  ist; 

VK  lg  Cn  +  Vij  lg  Cm  +  VH  lg  Ch  =  ^  (vn  <Fn  +  vji  ©ai  +  vh  fn) 


R 


oder: 


J 


R  T  (vjj  lg  Ck  +  VM  Ig  Cii  +  vii  lg  Oh)  =  T  (vn  Sn  +  vm  sm  +  Vß  Su)  — 

~  im  Hh  +  VM  Um  +  VH  Uh)  ~  P  (Vn  Vk  +  VM  V»  +  Vfl  Vfl) 

Die  relativen  Werte  von  vn,  vm,  vh  lassen  sich  durch  die  folgende  einfache  Be- 
trachtung ermitteln.  Es  gehe  der  Prozeß  vor  sich : 


VH  M 


+  Vn  M  ;|t  VM  M 


wo  a  wieder  die  Anzahl  der  Eleraentarladungen  bezeichnet,  die  zum  Übergang  von 
N  zu  M,  b  die  Anzahl  dieser  Ladungen,  die  zum  Übergang  von  M  zu  H  nötig  sind. 
Es  müssen  offenbar  die  Bedingungen  erfüllt  sein: 


also : 


VH  (a  +  b)  ^^  Vm  a 


Vn  ^=  Vit 


a  +  b 


vu  =  —  lind  vn  = — 

Setzen  wir  diese  Größen  ein,   ordnen  wir  etwas  anders  und  vernacldüasigen 
die  Vülmnanderiingen,  die  eekundäre  Größen  sind,  so  geht  unsere  obige  Gleicli- 
ewiehisbedioj^ung  Über  in: 

-  B  ÜK.M  +  T  (^^  --  7K  --  R 1-  J;^ ) 

—  '5  Jn  -M  =  —  ~h  ^  -^Ji-n 
Nun  ist  aber:  „  .  it,*         >  4- 

b  £  ^1*M  -  H   =  —  2  -in  -  H 

Die  Gleichgowicbtsbedingiing  führt  also  zu  der  Beziehnng 

Ist  aber  diese  Bedingung  erfüllt,  so  folgt  aus  dem  früher  abgeleiteten  Satze: 

(a  +  b)  U^N^K  =  a  n  N^  M  +  b  TM.if 
Be  weitere  Beziehung:       \ic^^^  =  q-j^^^  =  U'^^g 

Entsprechen  also  die  Konzentrationen  der  drei  Oxydationsstüfen  dem  chomi- 
G  leidige  wicht,  so  nind  die  drei  in  Betracht  kommenden  l^otentialäprüiige  ein* 
gleich.    Auch  diese  Folgerung  der  Theorie  hat  Luther*)  expenmentell  be* 
tigt.    Lösungen,  die  dem  chemischen  Gleichgewicht: 

Cu  +  Cu  ^  2  C^u 

ntftprachen,  gaben  mit  Kupferelektroden  sowie  mit  unangreifbaren  Elektroden  (Gold^ 
latin  etc)  dieselbe  PotentialditTerenü,  Die  in  Millivolt  gemessenen  Fotentialdifferenzen 

^^''"^''^"*  Kupfer.  .....  592  bis  593 

Platin 592    ^593 

Gold 593 

Silber 593 

Quecksilber    .   .  .  594 

Abel*)  bat  das  Problem  des  Gleichgewichtes  zwischen  den  verschiedenen 
)xydations8tufen  ein  und  desselben  Metalles  weiter  verfolgt.  Die  RcHultate  dieser 
Intersuchung  bieten  in  erster  Linie  chemisches  Interesse^  weshalb  auf  dieselben  hier 
hmgewiesen  werden  kann« 


? 


1)  Zeitschr.  nir  phjsik.  Chemie  96,  385  (1901)* 
ZelUehr.  fUr  aoorgan.  Chemie  26,  361  (190]}. 
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Theorie  der  Konzcntratlcnisströme* 

Die  von  V.  HelmboltK  angegebenen  Kalomelelemetite,  welche,  wie  schoa 
früher  beraerkt  w'urde,  aus  einer  mil  Kalomcl  iiborsehicliteten  QaeelcsilberelektrcMie 
sowie  aus  einer  in  Zinkchloridlüsung  getauchten  Zinkelektrode  bestehen,  zeigen  eine 
verschiedene  eiektromotorische  Kraft  je  nach  der  Konzentration  der  Zinkclilorid* 
lösung,  in  welche  die  Zinkelektrode  taucht.  Eh  mnü  mithin  zwisciien  zwei  gegeji- 
einander  geschalteten  Kalomeleleinenten,  die  mit  verschieden  konzentrierten  Ziok- 
chloridlösungen  beschickt  eind,  eine  PotentialditlVrenz  bestehen^  welche  augesiclits 
der  außerordentlich  i^^eriiigfügigen  LösHchkeit  detj  Kalomel  in  erster  Linie  auf  eine 
Verschiedenheit  der  Potentialditiereuzen  zwisctien  dem  Zink  und  den  verschieden 
konzentrierten  ZinkcbloridlöHungen  zurückzufilhren  ist» 

Derartige  Potentialditferenzen  zwischen  vi-rscUieden  konzentrierten  Lösungen 
ein  und  desselben  Salzes  bestehen  in  der  Tat,  wie  James  Moser  zuerst  uach' 
gewiesen  hatj  und  eine  der  ersten  Anwendungen,  welche  v.  Helmholtz  von  seiner 
Theorie  der  freien  Energjie  machte,  war  die  Ausarbeitun*;  einer  thermo dynamischen 
Theorie  dieser  Konzentrationsströme. 

E8  leuchtet  ein,  daß  die  zu  betrachtenden  Vorgiinp;6  wesentlich  verschieden 
sind,  je  nachdem  man  zwei  Kabnaelelemente  mit  verschieden  konzeutiierten  Zink- 
chloridh^jiungen  gegeneinandernclialtet  oder  zwei  verschieden  konzentrierte  Zink* 
ehloridlüsungen  mit  je  einer  Zinkelektrode  direkt  in  Kontakt  setzt.  Denn  während 
Bicb  in  dem  ersteren  Falle  die  Konzentrationsunterschiede  zwischen  den  beiden 
Lösungen  nur  durch  die  in  den  Elementen  ablaufenden  chemischen  Prozesse  ^-  Anf- 
Idsung  von  Zink  in  dem  anodischen ^  Abscheidung  von  Zink  in  dem  kathodisclien 
Elemente  —  ausgleichen  können^  winl  im  h'tzteren  Falle,  bei  dem  direkten  Kmtakt 
zwischen  den  beiden  verschieden  kouzeiitjierten  Lösungen  der  Ausgleich  der 
Konzentration  außer  durch  die  angeführten  chemischen  Prozes.sc  noch  durch  die 
Wanderung  der  Ionen  bewerkstelligt.  Wir  haben  also  die  Konzentrationselemente 
ohne  Überführung  von  denen  mit  Überführung  zu  unterscheiden.  Angesichts  der 
Verschiedenheit  der  in  den  Elementen  t^ich  abwickelnden  Prozesi^e  wird  auch  die 
Theorie  der  beiden  Arten  von  KonzentrationHelementen  verschieden  auMtallen. 

Wir  betrachten  zuniichst  die  von  v.  Helmholtz*)  für  die 


KonzentrattoBselomente  ohne  CbtTfilliruiiis: 

ausgearbeitete  Theorie. 

Die  PotentialdiÖTcrenz  zwi neben  zwei  mit  verschieden  konzentnei1«n  Lnsungeii 
beschickten  Elementen  ist  berechnetj  wenn  es  gelingt,  den  Verhist  an  freier  Energie, 
also  die  Arbeitsleistung  zu  berechnen ,  die  zum  Ausgleich  des  Konzentimtions- 
unterscbiedes  zwischen  den  verschieden  konzentrierten  Lösungen  iu  den  beiden 
Elementen  nötig  ist  Dieser  Arbeitsaufwand  ist  aber,  wie  v.  Helmholtz  gezeigt 
hat,  auf  folgende  Weise  berechenbar. 

Eine  Lösung  enthalte  n  Molekulargewielite  Wasser  und  s  Molekül argewichti 
Salz^  die  Konzentration  der  Lösung  lilßt  sich  dann  angeben  durch  den  Bruch 

i 

h  =  il 

s 


')  Ges.  Aldi.  2,  979fr.  OBtwalds  Klassiker  Nn  124,  p.  37. 


i 
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durch  die  Anzahl  der  Molekulargewichte  Wasser,  welche  ein  Molekulargewicht 
äalz  aufgelöst  enthalten.  Das  Molekulari^^'ewicht  der  Lösung  ist  n  +  a:  bezeichnen 
wir  also  die  freie  Energie  eines  Molekulargewichtes  der  Lösung  mit  Ji, ,  m  können 
wir  für  die  freie  Energie  unserer  Lösung  ansetzen: 

i  =-=  (n  +  b)  i',,  ^8(1  +h)  ft. 

Soll  sieb  die  Menge  des  Waasera  findenij  die  des  Salzes  hingegen  nicht ,  so 
erhalten  wir  fllr  jedes  liinzugefUgte  Molekulargewicht  Wasser  die  Vermehrnng  der 
freien  Energie: 


=  ~[il  +  h)  i.] 


dh 
dn 


ist.  Der  negative  Weii;  des  obigen  Differentialquotienten  gibt  uns  aber  die  Arbeits* 
leintuDg,  welche  nötig  ist*  uro  1  Molekulargewicht  Wasner  aus  reinem  Wa&ser  in  die 
Ltiäung  tiberzuführen.  Diene  Arbeit Hldatung  liiOt  sich  noch  auf  einem  anderen  Wege 
berecLuen.  Wir  brancheu  zu  dem  Ende  die  Überftlhriing  des  einen  Molekular- 
gewichtes Walser  aus  reinem  Wasser  in  die  Lösung  nur  dui"cb  eine  inotherme 
BeetüJation  zu  bewerkstelligen,  und  zwai-  können  wir  die  besagte  Destillation  in  den 
den  drei  Etappen  durchführen: 

6)  Man  läßt  ein  Molekulargewicht  Wasser  aus  reinem  Wasser  zu  gesättigtem 
Dampf  verdunsten.    Die  dabei  geleistete  Arbeit  beträgt: 

p^,  =  Spannung  1  des  Über  reinem  Wasser 

Vo  ^  Molekularvolum  I      gesättigten  Dampfes 

^'J  Der  Dampf  wird  von  dem  Wasser  getrennt  und  ausgedehnt,  bis  er  die 
Spannung  Pj  und  das  Molekularvolumen  v^  de«  über  der  Lösung  gesättigten 
Dampfe;^  erreicht  bat.  Die  bei  dieser  Ausdetuiung  zu  leistende  Arbeit  beträgt: 


J 


pdv 


c)  Der  Dampf  wird  über  der  Lösung  kondensiert  und  ohne  Ai^beitsleistung  mit 
der  LÖBUug  gemischt.    Dabei  wird  die  Arbeit: 

—  Pi  ^1 

gleistet. 

Wir  erhalten  also  im  ganzen  die  Arbeitslelgtung: 

1^'  =  Pq  Vo  +   I  pd  V  —  pi  Vj 


«der  da  man  dureb  partteile  Integration  erhält: 


(pdv  =  Pi  Vj  —  p„  Vo—  I  vdp 


Jthut  GniudriS  d«r  £l«)clr«ctaaaile.  i,  Aall. 
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so  ergibt  stck: 


3J 
3n 


•J^' 


dh 


[(1  +  li)  ib] 


Daraus  erhält  man  unmittelbar  durch  Difterentiation : 

Soll  Bicli  nun  die  Menge  des  Sfilzes  ündeni,  die  des  Wassers  aber  konstant  bteiben, 
öo  erhalten  wir  für  die  der  Ziifmirnag  eines  Molekulargewichtes  Salz  entsprecheudo 
Vergrößerung  der  freien  Energie 


=  (1  +  h)  ib  —  h   ^- =  [1  +  U)  ij 


da  ja 


3h  n  h 

ist*  Nun  kann  aber  die  elektromotorisehe  Kraft  der  Konzentrationskette  durch  nidüi 
anderes  gegeben  sein  als  durch  die  Verminderung  der  freien  Energie,  die  durch  die 
Überfuhr nng  der  der  Klektrizitjltsmenge  1  entsprechenden  Anzahl  von  Molekolir- 
gewichten  des  Elektrolyten  aus  der  konzentrierteren  in  die  verdünntere  Lösung 
herbeigeführt  wird.  Bezeichnen  wir  diese  8alzmenge  mit  q  und  die  elektromotorisck^ 
Kraft  der  Konzentrationskette  mit  B;  so  erhalten  wir: 


-  E  =  ((1  +  h)  Jh  -  h  ~  [(1  +  h)  i,]  }  q 


und 


^  =  +  ^*^^  ah» 


[(1  +h)  Jt]  =  qhVh   -,-|- 


9h 


Das  pbt  durch  Integration: 


E,  -  E,  =  q 


Mf 


dh 


Setzen  wir  für  den  gesHttigten  Dampf  die  Gültigkeit  des  Mariotte-Gaj-Ltt8ii 
sehen  Gesetzes  voraus,  so  ist:  jjrp 

~     P 

zu  setzenj  unsere  Gleichung  geht  daher  über  in 

E,-E,  =  qKTJh  ^^l^^^ 

oder  nach  partieller  Integration:  $ 

E,  — E,  =  qRTrh,!gp,  —  h.lgpi  -  jlgpdhl 

1 

h=  "- 

s 


dh 


wobei 


5  Anzahl  Mole  des  Wassers  gibt,  die  in  der  Lösiang  ein  Mol  des  Elektrolyten  ^eUist 
ihalten.  Um  diese  Formel  experimentell  prüfen  zu  kijuueiij  muß  mau  also  die 
lannun^  des  gesättigten  Dampfos  des  Lösun^siuittels  über  der  Lösung  als  Funktion 
•n  h,  d.  h*  der  Konzentration  der  LüHiing'en  kennen. 

Für  sebr  verdünnte  Löäungen  ist  naeb  Wüllner  die  relative  Damptdrnck- 
miedrigung  der  Konzentration  der  Lüsung  direkt  proportional,  also: 


p.  — p           b 

)irau8  ergibt  äicb 

Po                 b 
u    ^P              bpo 
^  3h    =      h 

ind 

Po(b-b) 

so  daß  unsere  Differentialgleicbung  übergebt  in 

=  bqRT 


h  ab 

ttwl  daraus  folgt  durch  Integration: 


h— b 


E^  — El  =bqRTlg 


Nim  ist  aber: 


1*8  —  b    ^   P>  (Pn  —  Pi) 

bi  —  b  Pi  (po  —  pg) 

Setzen  wir  diefteo  Wert  ein  und  setzen  wir  des  weiteren : 

i  »      1 


8oei-lialten  wii-: 


E,-E,= 


ET 


big 


|a9658 


Pi) 


si*  '  Pi  (Po  — Pi) 
Für  konzentriertere  LSsuDgen  trifft  das  Gesetz  von  Wttllner  nicht  mehr  zu. 
1  Kick  Jen  Messungen  von  James  Moser  Hißt  sicii  die  Dampfspannung  llher  den 
y«eimgen  ron  Zinkchlorid  darstellen  durch  die  Formel; 


-Kl-i)(l-l) 


kbr>^iiiid  ß  Konstanten  sind.  Eine  von  v.  Helm  holt  z  durcbgefülirte  Hereebuung 
rdiePoteDtialdilierenz  zwischen  zwei  mit  verschieden  koiizentiierteu  Zinkcblorid- 
m  beschickten  Kalomelelementen  gab  i^r  das  Konzeutrationageßllle: 

hj  =  0*8  und  hg  ^^  91 992 
i  berechneten  Wert  E,-E,  =  0-11579 

Fitrend  der  nabezu  vollständig  übereinstimmende  Wert 

«A,  j  ^  0-I1541 

lemoden  wurde. 

Am  eingehendsten  ist  die  uns  beschäftigende  Theorie  von  Dolezalek*)  fUr 

J^kumulatoren     mit    verschieden    konzentrierten    Hchwefelsäurelösungen    geprüft 

Orden. 


')  ZeitÄcUr.  für  Elektrochemie  l,  349  (1897/8). 
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Die  AkkiJimilatoren  enthalten  bokanntlicfi  chio  Blewuperoxydelektrude  ond 
eine  Bleielektrode,  beide  m  ein  uod  dieselbe  Sehwefelßiiare  getaucht.  i>er  chemisd» 
Vorp:an|[i;  bei  der  Entladung  der  Akkumulatoren  ist,  wie  wir  später  sehen  werden, 
der,  daß  sicli  das  Bleisuperoxyd  und  das  Blei  durch  die  Emwirkuu?  der  SchweW- 
sänre  in  Bleisulfat  verwandeln.  Wir  haben  es  also  mit  der  umkehrbai-en  Reaktioij: 

Pb  0^  +  Pb  +  2  H^  SO^  ;:^  2  Pb  SO^  +  2  U,  O 

zu  tun,    Die  PotentialdifTerenz  zwischen  zwei  ^»e^eneinander  geschalteten,   mtt  v«^ 
schieden   konzentrierten  Losungen    von  Schwefelsäure  beschickten  Akkumiibitarai 
muß  sieh  mit  Hilfe  der  Formel  von  v.  Helmholtz  berechnen  lassen,  da  n 
Messungen  von  Dieterici^)   die  Spanuunp;  des  gesättigten  Wasserdampi 
SchwefelsHurellJsungeii  von  verschiedener  Konzentration  als  Funktion  der  leUtewa 
bekannt  ist,  w^enigstens  fUr  die  Temperatur  des  schmelzenden  Eises. 

Dolezalek  untersuchte  Akkumulatoren,  die  mit  8äuren  von  flSnf  vei"»chiedüaffl 
Konzentrationen  beschickt  waren; 


Nr, 

Eltiktromotomche 
Kratlt  E 

"/oH,SO* 

n 

p  uMmi,  1 

I 

2*29  Volt 

58  37 

*59-88 

0'79r. 

11 

2- 18 

50-73 

95-l(> 

1-438 

III 

2-05 

35-82 

175-58 

2-900 

IV 

1-94 

19-07 

415-80 

4-150 

V 

1*82 

3*91 

2408-1 

4*574 

Durch  Gegeneinanderschaltung  dieser  Akkumulatoren  ergelien  sich  di' 
den  Potentuildifterenzen  verglichen  mit  den  nach  der  Formel  von  v.  llelmli 
rechneten : 


Nf, 


Potent  ifthlifferenz 
berechnet  gefandeii 


I— V 

ü-45  Volt 

0-47 

1— IV 

0-34 

0-85 

II— IV 

0'25 

0-24 

1I"V 

037 

0-36 

Ill-V 

0-22 

0-23 

III -IV 

0-12 

O'll 

II— m 

0-13 

013 

i-ii 

0^08 

0-11 

IV— V 

0-10 

0-12 

Volt 


ist 


Die  t^berciustimmuug  zwischen  den  p;cfundenen  und  den  berechneten  Wcrto 
ils  eine  vortretniche  zu  bezeichnen. 

Das  Integral  t  welches  die  experimentelle  Prüfung  der  Helm  hol  tischen  ForroH 
wesentlich  erschwert  und  kompliziert,  kommt  dadurch  in  den  theoretischeu  Ai    ^ 
daU  die  Äur  Herechauog  des  V^erlustes  an  freier  Energie  ausgeführte  isothens 
latiou  mit  dem  Lösungsmittel  und  nicht  mit  dem  die  Elektrizität   transpnii 
Gelösten  auagefLihrt  wird.    Ist  der  geUisto  Elektrolyt  tlllchtig,  ho  daß  die  i- 
Destillation  mit  ihm  ausführbar  wird,  so  nimmt  die  Formel  fllr  die  PoteütiaWiffprtJiü 
zwischen  den  beiden  verschieden  konzentrierten  Lösungen  einfach  die  Oeatah  an: 


>)  Wiodooiaun,  Anualon  öO,  <öl  (18;>3}. 
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m  T^  tind  TTj  die  Partialspanmmgen  des  flüchtigen  Elektrolyten  über  den  beiden 
lungeo  bezeietinen. 

Dolezalek*)  bat  diese  Formel  an  Kcmzentmtionselementen  geprüft ,  die  mit 
acbieden  konzentrierten  Audöaiing'en  von  »Salzsäure  zwischen  einer  mit  Wasaer- 
ff  nnd  einer  mit  Chlor  ^^esiittigten  Platinelektrode  beschickt  waren.  Dabei  ist  zu 
rlicksicliti^en ,  daO  die  beiden  Gase  in  den  Elementen  eine  Dehnunj,^  erleiden,  da 
krend  des  Ünrehjranges  der  Elektrizitätsmenge  1  dnreh  die  beiden  Ek^mente 
Üolekel  Wa ss erst olf  und  l  Molekel  Chlor,  im  ganzen  also  1  Molekel  Gas  von  dem 
iaoaphärendrnck  h  auf  den  niedrigeren  Drnck 

I  b  —  Xj,  beziehlich  b  ^  -rrg 

bracht  wird.    Der  voUstEindige  Ausdi*uck  für  die  Potentialdifferenz  zwischen  den 
iiilen  gegenemandergeschalteteu  Elementen  wird  demnach ^  da  [x  ^=  1  zu  setzen  ist: 

b 


E 


-fb^,-'^l^] 


lir  taeh  Einsetzen  der  Werte  von  R  und  z  sowie  der  Temperatur  T  ^  303  und 
ffiwimdlung  der  natürlichen  Logarithmen  in  gemeine: 


E  =  0*06  [^lg,„   "^  +  lg,,  -^-_3  J 


Volt 


BJSe  Werte  von  r.  fflr  verticliieden  kouzentiierte  Salzsäurelösüngen  sind  von 
Bisale k  selber  bestimmt  worden.  Die  nach  Ein^etÄung  der  geiundenen 
»anangen  in  die  obige  Formel  berechneten  Potentialdirterenzen  sind  in  der  nach- 
ilgeiden  Tabelle  unter  ^berechnef*  ziisaraineugestellt  Zu  bemerken  ist  zum  Ver- 
mim  der  Tabelle,  daß  die  einzelnen  Elemente  gegen  das  Element  Nr.  23 
ihaitet  wurden. 


Kr. 

Noniial{jfeb;ilt 

T.  bei  30"  C 

FoteatialditTerenz 

der  Salzsiiure 

Mm.  Hg 

gefunden 

bcrerhnet 

1 

4-98 

0-24 

1190  Volt 

1*180  Volt 

2 

5-00 

0*245 

M89 

1-180 

3 

5-50 

0-37 

1-18Ö 

1-170 

4 

HOO 

0-52 

1-160 

1-lGO 

5 

f>'43 

0-69 

M47 

1-153 

6 

ii  50 

U*71 

1-145 

1158 

7 

700 

0-9C 

— 

— ' 

8 

7-50 

1-33 

— 

— 

9 

7-58 

r4i 

.^ 

— 

10 

7-89 

:^34 

— 

— 

11 

800 

4-10 

— 

— 

12 

8-04 

4*44 

*^ 

— 

n 

8-50 

7-75 

— 

— 

u 

9-00 

11-20 

— 

— 

15 

9-21 

12-74 

— 

— 

1*] 

9*50 

15-00 

- — 

«^ 

17 

10^00 

31-50 

— 

— 

18 

10-24 

45-5 

— 

— • 

id 

10-50 

66-00 

— 

— 

20 

11-00 

112 

1-008 

1-015 

*)  Zeitschr.  Ük  phyaik.  Chemie  26,  321  (1898), 
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Kr 


Kormalgehalt     n  bei  BO"  C 
der  Saixsänre       Hm.  Hg 


PotentiiildiflTerenz 
gefmideB  lK»re<?linet 


21 

11-20 

134 

1-005  Volt 

roio 

22 

11-50 

ITO 

1-001 

1-003 

2a 

lVCr2 

189 

1*000 

1*000 

24 

12*00 

277 

0*989 

0'985 

25 

12^4 

313 

0-981 

0*9T9 

26 

12-25 

337 

0-914 

0-976 

Die  ÜbereiiifitimmuDg  zwischen  den  ^^efandenen  und  dea  herechtieteii  da 
motorischen  Kräften  ist  eine  sehr  befriedigende,  ho  daß  die  theoretisch  abgeleftrte 
Fitrinel  als  vollkommen  bestiitl'irt  betrachtet  werden  kann. 

Für  die 

KoEzi^iitratioiiselcmeiite  mit  ÜberfüJirnng 

läßt  sich  nun,  wie  ebenfalls  v.  Heimholt»*)  zuerst  gezeigt  hat,  auf  Grund  der 
folgenden  thermodynami sehen  Betrachtungen  eine  allgemein  faltige  Theone  «ßf» 
stellen. 

Die  Überfllhrungazahl  des  Kation  des  gelösten  Elektrolyten  betrage  Wt,  ^*t 
de«  x\nion  des  frao:!ichen  Elektrolyten  ist  dann  1  —  w^.  Leiten  wir  durrh  ein« 
Lösung  de?^  Elektrolyten,  die  sich  zwischen  Elektroden  aus  demselben  Meult 
heÜEdet,  welches  in  der  Lr»j.nng  als  Kation  enthalten  ist»  einen  Strom,  der  währead 
der  Zeiteinheit  ein  elektrolytisches  Äqnivalent  des  Kation  an  der  Kathode  zur  Ab- 
scheidung bringt,  so  ist,  wie  wir  früher  gesehen  bsibeu,  das  Resultat  der  Elektrolji«« 
daß  ein  elektrolytischcH  Äquivalent  des  Kation  von  der  Anode  zu  der  Kathode  ttud 
1  —  wjt  Äfiiüvalente  des  8alzes  von  der  Kathode  zu  der  Anode  transportiert  werden» 

Man  kann  sich  nun  mit  v.  llelmholtz  den  Vorgang  so  geleitet  denken^  difi 
in  der  ungleichmäßig  konzentrierten  Lftsinig,  die  sieh  zwischen  den  beiden  Elek- 
troden befindet,  die  Konzentrationsverschicbnngen,  welche  durch  die  Wandcnin? 
der  Ionen  während  des  vStromdurchganges  herbeigeführt  werden  ^  stets  durch  Fwrf- 
nehmen,  beziehlich  Zuführen  von  Wasser  ausgeglichen  w^ei-den-  Man  kann  an  der 
Kathode,  wo  sich  die  liilsung  verdünot,  durch  isotherme  Verdunstung  Wassfer  eat* 
fernen,  an  der  Anode  jedoch  diesen  Wasserdampf,  nachdem  man  ihn  durch  Dehnonp 
auf  die  geringere  Spannung  des  über  der  konzentrier teren  Lösung  gesättigten  Dampf^K 
gebracht  hat,  kondensieren  und  mit  der  L^psnng  vereinigen,  so  daß  mit  Hilfe  diewsr 
isotherm  auszuführenden  Destillation  des  Wassers  von  der  Kathode  zu  der  Aootlf 
die  Konzentration  in  jedem  Querschnitt  der  zwischen  den  Elektroden  hefiudlicliöi 
Lösung  unverändert  bleibt.  Dann  müssen  die  Anionen  mhen,  da  von  denselben 
nirgends  etwas  hin  weggenommen  wird  und  nirgends  etwas  hinzukommt. 

Die  Wassermenge j  die  durch  isothernie  Destillation  während  der  ZeiteinlieiT 

in  Bewegung  gesetzt  werden  muß,  um  die  Konzentration  der  Lr>snng  zwischen  tl^n 

Elektroden  unverändert  zu  erhalten,  wird   leicht  durch   die   folgende  Cberlegnnft 

gefunden.   Die  Konzentration  der  Lösung  in  einem  beliebigen  Querschnitt  sei  ^ 

geben  dui-ch  den  Bruch :  „ 

-i  =  c 
n 

d.  h*  durcli  den  Quotienten  der  Anzahl  der  von  dem  Elektrolyten  TorhandffiM« 
Molekeln  dividiert  durch  die  Anzahl  der  von  dem  Wasser  vorhandenen  Molekuto« 


*)  Ges.  Abb.  I,  SOOfT.;  Ostwalds    Klassiker  Nr.  12i,   p.   l;    Wiedemmöi 
Annalen  3,  201  (1877). 


1 


i 
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Anzahl  der  WiiBsermolekelu^  die  ein  Äquivalent  clet^  Kation^  also  auch  ein  Äqui- 
VÄlent  des  Elektrolyten  führen^  ist  dann  gegeben  durch  den  Bruch: 

1 

w€un  |A  die  Wertigkeit  des  Kation,  £  die  einer  ValenzHtelle  eigentüraliclie  Ladun^^ 
beiciclinet.  Betragt  die  Stromdichte  i,  m  werden  während  der  Zeiteinheit  durch 
den  Querschnitt  q:  j  (1  _  w^  q 

iqmvalente  des  Klektrolyten  von  der  Kathode  zu  der  Anode  g-efuhrt,  ea  mllsHen 
MitTf  um  die  Konzenti'ation  konstant  zu  erhalten,  während  derselben  Zeit: 

i(l— wQq 
pi.e.c* 

Wassermolekeln  von  der  Kathoden  seile  jedes  Querschnittes  nach  der  Anadeneeite 
binübergrebracht  werden.  Dann  wandert  durch  jeden  Qaeraclmitt  unneres  Elektro- 
Ijteü  ein  vollen  Äquivalent  des  Kation,  während  die  AnioneU;  wie  schon  bemerkt 
Tiirde,  ruhen.    In  der  Tat,  durch  den  Strom  werdc^n 

W|i  iq  Äquivalente  des  Katton 
—  (1  — W|f)iq  Äquivalente  des  Anion 

darch  den  Quersclmitt  geführt.  Durch  die  gleichzeitige  Verdunstung  der  noeben 
inge^ehenen  Wassermenge  wird  die  LOsunj?  an  derselben  Stelle  um 

i  (1  —  wjt)  q 

riquivalente  der  beiden  Ionen  angereichert.    Also  ist  die  gesamte  Anzahl  der  Äqui- 
^vileute  desi  Kation,  die  den  Querschnitt  passieren 

(wii  +  1  —  wit)  i  q  =^  iq 

f  ftr  die  Anionen  aber  ergibt  sich  diese  OesamtaDzahl  zu: 

(1  —  Wie  —  l  +  Wk)  i  q  =  0 

Man  kann  nun  den  Strom  so  schwach  wJihlen,  daß  die  dem  Quadrat  der  Inten- 
[  atilt  proportionalen  Wärmeentwicklungen  unendlich  klein  werden,  ferner  kann  man 
die  irreversiblen  DiirusionKvorgiinge  durch  Einschaltung  sehr  enger  Verbindungsstücke 
TUiendlich  verlangsamen,  ohne  die  Potent laldifferenz  zwischen  den  beiden  Elektroden 
im  geringsten  zu  rindern.  ÄLin  liat  es  dann  also  bei  der  so  geleiteten  Elektrolyse  nur 
Diit  umkehrbaren  Vorgängen  zu  tun,  so  daß  die  Summe  aller  positiven  und  negativen 
Arbeitsleistungen  vciichwinden  muß. 

Diese  Arbeitsleistungen  sind  nun  aber  die  folgenden: 
(i)  Die  bei  der  Eintreibung  der  Elektrizität  in  die  elektroljtieche  Fltlaaigkeit  2U 

leisteode  Arbeit  Dieselbe  betrügt  für  die  Zeiteinheit 

wenn  J  die  Strominteugitilt,  'i^  das  Potential  der  Anode,  '}k  tlas  der  Kathode 

bezeichnet, 
t)  Die  bei  der  isothermen  Destillation  det^  Wassers  zu  leistende  Arbeit 

Um  die  letztere  Arbeitsgröfle  berechnen  zu  können  j  wollen  wir  die  verein* 
facliende  Annahme  machen,  unser  Fliissigkeitsvolumen  fülle  einen  zylindrischen  Raum 
aü8  und  die  Elektroden  stünden  senkrecht  auf  der  Achse  des  Zjdinders,  die  mit  der 
i*Achse  parallel  sein  möge*  Es  raüsaen  dann  während  der  Zeiteinheit  in  jedes  Volum- 
eiement  q  d  x  unseres  Zylinders ; 


Mole  Wasser  einstrÖmeD,  wiibrend  an  den  senkrecht  zur  x-Achse  stehenden  Elektrodea- 

fllLchen  die  Einströmung:  -  - 

—  ±—  ^  -^  q  Mole 

beträgt.  Bezeiclinen  wir  nun  die  für  jedes  Mol  Wasser  bei  der  isotbermen  Destillation 
S5U  leistende  Arbeit  mit  W,  so  betiiigt  die  gesamte  Arbeitsleistung: 

oder  wenn  man  das  Riiiiinintegral  partiell  integriert : 

Die  für  jedes  Mol  Wasser  bei  der  isothermen  Destillation  zn  leistende  Arlieit 
beträgt: 


Wk)i    dW      ^ 

— Y      qäx 


W  =  pv+J 


pd  V 


Das  Wasser  verdunstet  nUmlich  unter  der  Spannung  p  des  über  der  betreffea* 
den  Lösungsschicht  gesiitttgten  Dampfes  und  muü  dann  auf  das  Molekularvolumea  v^ 
des  Dampfes  gedehnt  werden,  der  über  der  konzentrierteren  Lösungssehieb t  ge- 
sUttigt  ist. 

Wir  llihren  nun  eine  neue  Funktion  der  Konzentration  ein  durch  die  Deüiution: 


oder 


fA,  £.c 


(1  —  Wk)  dW  =  da» 


4* 


-J^ 


—  Wk    dW 


dp 


dp 


Diireh  Einsetzen  dieses  Ausdruckes  erhalten  wir  für  die  Arbeitsleistung: 

Nun  ist  aber  der  Strom  nur  an  den  den  Elektroden  zugewendeten  Grenzftäcben 
des  Flüssigkeitsvolumens  von  Null  verschieden  und  dort  ist  die  Konzentration,  ai^^ 
auch  4>  konstant.  Wir  erhalten  demnach  r 


^k  --  ^^ 


»K  ~  «^k  = 


—  wt    d  W 


dp 


dp 


oder 


ä'!,  =  - 


1— Wk    dW 


i 


^ .  c . c      dp 

Nehmen  wii-  an,  daß  für  den  gesJlttigten  Wasserdampf  das  Mariotte-Gay-  Luösac- 
sehe  Gesetz  gilt,  so  ist  _^  j .  rp 

und  da  die  Temperatur  als  konstant  zu  betrachten  ist: 
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M  da£  wir  erhalten: 


d'i  = 


dW 
dp 

=  — 

RT 

P 

KT 

(l- 

-wO 

1 
c 

dp 

IX.  t 

p 

Die  Verhältnisse  veracliieben  sich  etwas^  wenn  man  das  Konzentrationselement 
ntit  anderen  Elektroden  versiebt.  Nehmen  wir  z.  B.  an,  wir  hUtten  e«  mit  zwei  mit 
Kalomel  überschütteten  Quecksilberelektroden  zu  tan,  die  mit  verschieden  konzen- 
trierlen  Lösungen  ein  und  desselben  Chlorides,  z.  B.  Natdumchlorid,  in  Berilbrunp; 
sind.  Dann  verschwindet  an  der  Anode  ein  Äquivalent  des  Anion,  da  dasselbe  das 
Qaecksilber  in  Kalomel  verwandelt  An  der  Kathode  hingegen  wird  durch  die  Ein- 
wirkung des  Alkali-Iones  anf  das  Kalomel  das  Chlorid  regeneriert.  Die  Lösung  wird 
also  jin  der  Kathode  konaentrierterj  an  der  Anode  hingegen  verdünnter.  Offenbar 
han  man  tBr  ein  derartiges  Element  die  ganae  Kette  der  obigen  Schlüsse  wieder- 
liolen,  nur  muß  das  Vorzeichen  geändert  und  die  ÜberfÜhrnngszahl  des  Kation  dui'cli 
*iie  des  Anion  ersetzt  werden.  Wir  erhalten  daher  Ülr  die  elektromotorische  Ki-aft 
anres  derartigen  Konzentrationselementes : 

KT(l— Wtt)     1     dp 

fJL  E  CD 


d'S  =  — 


Für  mäßig  verdünnte  Lösungen  stark  dissoziierter  Elektrolyts  lassen  sich  diese 
Merentialgleichnngen  leicht  in  eine  integrable  Form  bringen. 

Zunächst  kann  für  verdünnte  Lösungen  die  Überfülirungszahl  Wk  als  konstant 
»etmchtet  werden.    Ferner  ist  für  einen  binären  Elektrolyten  bei  der  Voraussetzung 
ijÄrticUer  Dissoziation  in  seine  einwertigen  Ionen : 

2  n   \  n  TL    J 


N  +  n, 


Po 


Nn, 


wenn  N  die  Gesamtanzahl  der  in  n 
hmhl  der  fi"eien  Ionen  bezeichnet. 


die 


Molen  Waaser  gelösten  8alzmolekeln,  n^ 
a  liängt  von  der  Wechselwirkung  der  freien 
Itrat-D  tmd  der  nicht  diasoziierteu  Molekeln,  b  von  der  Wechselwirkung  der  freien 
loüen  untereinander  ab.    Die  obige  Formel  laßt  sich  umformen  in : 

iL  _  1  „  ^  +  ^1    .    V.  (A  _  11^   f  Äi  A 
Pi»  n  2nvn  n   j  nn 

^u  erhalten  wir  durch  Differentiation : 

-  == d  (N  +  n.l  +       '  1 I  +  ^■^—  d  N  + dn. 

Pt)  n  n    V  n  n   /  n    n  an* 

l&i&l  nun  abei*  gemäß  der  Gleichung  der  Dissoziationsiso theime ; 


L 

N' 

""i 

r 

x  = 

a 
n 

N  + 

'  Qietzen  ist. 

Daraus  ergibt 

sich: 

N 

k 

_  n^  (üj  e'  ^ 
K 

+  K) 

und 

e 


-X 


=  E 


V.  n  n    /     * 


N  +  n,  = 


K 


*)  Jahn,  Zeitsrlir,  für  pljysik,  Chemie  41,  272  (1902). 
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Setzen  wir  den  Uurcli  die  DiflTerentiatioii  des  letzteren  Ausdruckes  erhältlichea 
Wert  für 


dp 


d  (N  +  0  J 


in  die  Gleichung  für  — —  ein  und  berücköicLtigen  wir,  daß 
Po 


m  e 


N 


K 


also  aucli 


istj  so  erhalten  wir: 

Po  nii^  n    n  v  n  n /    ii      ' 

und  demnach: 

—  —  -  =  —  2  — *    +  —  dN  +  I         1    du, 

c    Po  n^  n  l.  n  ii  /         * 

da  ja  ^^oraiiß  unserer  obigen  Deitnition : 

n 

igt.  Nun  ist  zu  bertlcksichtigen,  daß  für  verdünnte  Auflösungen  die  Dampfsäpaniiingen 
pundpo  80  wenig  von  einander  versehit^den  sind,  diiß  man  obne  nennenswerten FeMeF 

P  =  P*^ 

1  ^P  __  ^iii    .   rh 

c     p 

setzen  kann.  Wie  groß  der  durch  diese  Vernachlässigang  begangene  Fehler  iit» 
erhellt  aus  der  folgenden  Übeiiej^ung;  8mitß*)  gibt  die  Da mpfd rucke ruiedrignnf 
fUr  eine  Kochsalzlösung,  die  0-177  Mol  in  1000  gr  Wasser  entlnllt,  bei  0^  C  sm 

0*0248  mm  Quecksilber 

an.  Die  Tension  des  gesiittigten  Dampfes  über  reinem  Wasser  bei  derselben  Tm^ 
ratnr  betrügt  nach  R  e  g  n  a  n  1 1 

4*569  mm  Quecksilber 

Man  begeht  daher  einen  Fehler  von  O'ö*'/,^  für  eine  0*2  normale  Lösung  und  für  ver- 
dünntere  Lösungen  wird  der  Fehler  entsprechend  geringer*    Wir  erhalten  demnad»- 

und  daraus  ergibt  sich  durch  Integration: 


2  — ^   +  (       —  d  n,  +  -  d  K 

n^  V.  n  n  /       *        n 


d6=  — 


6=  — 


(1  ^  w,)  RT 


[^■^^-G-^)<«.-".' -7  <--«■>. 

Für  den  Fall,  daß  das  Konzentraüonselement  aus  zwei  mit  Kalomel  flber- 
schütteten  Queeksilberelektroden  zwischen  einer  Chloridlösung  von  rünmlich  v>- 
riabler  Konzentration  besteiitj  erhalten  wir: 


ZU  setzen  ist. 


»)  Zeitsehr.  iür  pliysik.  Cliemie  ;i9,  385  (19(i2). 
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^*  Diese  Formel  hat  Jahn')  für  Kaliumchlorid  und  Natfiumchlorid  bestätigt 

BUt  man  för  die  beide«  Konstanten    -  und   '    dieselben  Werte  ein,  die  zur  Be* 

n  n 

chnnng  der  lonenkonzentrationen  und  der  Disaoziationskonätanten  au&  den  Gefrier- 

»oktserniedrigunt^en  benutzt  wurden  (p.  161 — 162),  und  für  die  lonenkonzeatra- 

onen  die  aus  den  Gefrierpunktaemiedrigungen  berechneten  Werte,  so  ergibt  sich 

18^  C: 


N 
0-05009 


002000 
0-08  50  7 

0*02000 
0*03003 
0*OIOÖÖ 
0-01999 

ö^öiööö 

0*05007 
0*02000 
0*03999 


Kaliumeldorid 

hcrechnet 

gefUtiden 

0-02128  Volt 

0'02125  Volt 

0^01309 

0*01288 

0-02602 

0-02561 

0-01600 

001608 

Natrkimchlorid 

0*01701)  Volt 

oMiuno  Volt 

0*01287 

0-01268 

0-02071 

0^02056 

etc. 

0-02000 
0*03002 
0*01000 


Für   den  Grenzfal!    so   verdünnter   Lösung**n,    daß    die  Wechselwirkungen 
riseben   den  gelösten  Massenteilchen  als  unendlich  kleii»   vernaeliUisgigt  werden 
können,  geht  der  letztere  Ausdruck  Über  in : 


Das  ist  der  zuerst  von  Nernst  für  die  dektromotorischc  Kraft  eines  aus 
iQnnten     I^sungen     zus^imniengesetzten    Konzentrationselementes    abgeleitete 
iick. 

Man  gelangt  zu  derselben  Formel  durch  eine  nelir  viel  einfachere  und  durch- 
chtigere  Betrachtung  j  wenn  man  von  den  Vorstellungen  der  Theorie  der  elektro- 
tisehen   Disnoziation  ausgeht  und  die  Betrachtung  auf  so   verdünnte  Losungen 
Kbchj-iinktj  daß  die  einfachen  Gesetze  als  gültig  betrachtet  werden  können.    Aller- 
ings gewinnt  man  auf  diesem  Wege  Formeln,  dre  Grenzgesetze  repräsentieren^ 
Hein  die  durch  die  erweiterte  Theorie  der  verdünnten  Lösungen  bedingten  Zusatz- 
jeder  zu  den  Formeln  entsprechen  speziell  für  die  stark  dissoziierten  Elektrolyte 
kleinen  elektromotorischen  Kräften,  daß  hei  der  nicht  absoluten  Genauigkeit  der 
&u  bisher  in  dieser  Richtung  ausgeführten  Messungen  die  Korrekturen  gänzlich 
balb  der  Grenzen  der  Versuchs  fehl  er  liegen* 


')  ZeiUchr.  lür  pliysik.  Lliinaie  ;>0,  129  {VJn4). 
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Wir  betraclitt-n  wieder  eiu  zyliBdrischcB  FlUssigkeitsvolumen,  dessen  Ach?»« 
der  x-Äch8e  parallel  sei,  und  welches  aus  zwei  verjäcliieden  konxentiierteB  Lösun^'en 
ein  und  detiselben  Elektrolyten  bestehen  m'ogej  deren  Trennun^^sfliiche  senkrecht  .mf 
der  X-Achse  steht.  Die  Treiimmgstlilche  wird  keine  scharfe  sein,  sondern  inncrbajli 
einer  Schicht,  deren  Dicke  wir  rait  c  bezeichnen  wollten,  werden  die  beiden  Konien 
tratiimen  kontinuierlich  ineinander  übergehen.  Die  Vorgänge  in  dieser  l-bergaugs- 
sphicht  haben  wir  zu  untersuchen. 

Innerhalb  derselben  wirken  auf  jedes  Ion  zweierlei  Kräfte: 

a)  osmotische  Kräfte  infolge  des  Konrentrationsgenilles, 

b)  elektrostatische    Knifte    iufolf^e    etwaiger    Potentialdifferenzen,    die   an  kr 
Orenztliiche  der  beiden  verschieden  konKentriertea  Lößungen  auftreten. 

Bezeichnen  wir  wieder  daa  Potentialgefälle  mit  -    -,  so  wirkt  auf  jedes  Kation 

von  der  Wertigkeit  ^x  die  ti^eibende  Kraft: 


( 


—  |A£ 


d6 
dt 


und  anf  jedes  Anion  von  der  Wertigkeit  [i!  die  Kraft 


+  :/i 


d^ 
dx 


da  die  Kationen  in  der  Richtung  des  al »nehmenden,  die  Anionen  in  der  Hichtüo^dii 

zunehmenden  Potential  es  wandern. 

Die  auf  jedes  Ion  wirkende  osmotische  Kraft  iöt^  wie  wir  bereits  wissen,  ^ 

geben  durch  den  Ansdi'uck 

RT  du 

G~  dx 

Es  ergeben  sich  demnach  für  die  Anzahl  der  während  der  Zeiteinheit  di« 
Einheit  des  Quersclmittes  durchwandernden  Kationen,  beziehlich  Anionen  die  beiden 
Anadrücke : 


Nk=  —  URT 


N.  = 


VRT 


"dx 
dx 


U2i.£C, 


dx 


+  v.-.c4t 


wenn  U  und  V  die  Beweglichkeiten  der  betreffenden  Ionen,  Ok,  besiehlich  CtiH*^ 
Konzentrationen  bezeichnen. 

Die  Ionen  werden  nun,  wenn  de  in  Lösungäschichten  eintreten,  die  ander^ 
Konzenü'ation  sind  als  die,  denen  Bie  entstammen,  zum  Teil  in  nicht  dissoziier^ 
Molekeln  tibergehen.  Es  müiasen  jedoch  die  Konzentrationen  sowohl  der  Ionen  ß^^ 
der  nicht  dissoziierten  Molekeln  stets  den  dem  Gleichgewicht  entsprechenden  Wert*?*' 
imendUch  nalieliegen,  woraus  folgt,  daß  sowohl  der  Übergang  von  Ionen  in  nicU* 
diasoziierte  Molekeln,  als  auch  der  umgekehrte  Vorgang  von  keiner  nennenswerte!* 
Änderung  der  freien  Energie  begleitet  sein  kann.  Daher  kommen  die  bes^^igteH 
Änderungen  des  Dissoziationagrades  des  gelösten  Elektrolyten  in  den  verschiedenen 
Löatingsschichten  bei  der  Bereclinung  der  Potentialdifferenz  nicht  in  Betracht. 

Da  jedes  Kation  die  Ladung  +  |a  s^  jedes  Anion  die  Ladung  —  [x  i  mit  sick 
führt,  so  wird  die  Stromdichte  gegeben  durch  den  Ausdruck: 


9 
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J 

q 


L  dx  dx  J 


irtler  da  aus  frUlier  erörterten  Gründen 


dx 


dCi, 


mn  muÜ : 

--  =  — RT;iti(u  "  V)  -^ 
q  ^  '     dx 

Daraus  ergibt  sich  tür  den  stromloneii  Zustand  (J 

d«}    _    RT        V—  U  1 


dx 


d'i 
d^ 


Es  betrage  die  Konzentration  der  Kationen  in  der  einen  Lüsimg  Ck,  in  der 
«reiten  C\,  so  erhalten  wir  die  gesuchte  Potentialdiffcrenz  zwischen  den  beiden  ver- 
ftchiden  konzentrierten  Lösungen  durcb  Integration  dieser  Difterenzial gleich ung  unter 
BerlickÄichtigung  der  beiden  Grenzbedingangen,  daß  fUr 


und  for 


X  ^  0  ök  =  C|t 

X  =  5  Ci,  =  €\ 

i«t.  Die  iülgemeine  Intre^^ratian  dieser  DitTerenzialgleichung  ist  nicht  ausfOht'bar,  da 
<lie  Beweglichkeiten  ü  und  V  Funktionen  der  Konzentration,  also  auch  des  x  sind. 
IHe  lötregation  läßt  sieh  aber  in  zwei  Fiillen  ausführen: 
a)  für  so  %^erdünnte  Lö3ung:en  der  Ionen,  daU  die  Beweglichkeiten  U  und  V  als 

konstant  betrachtet  werden  können, 
frjfür  genügend  verdünnte  Losungen,  so  daß  die  11  ittor fache  Übei'fUbrungszahl 

t^r  das  Kation  ihren  konstanten  Grenzwert  erreicht  hat. 

Beide  Fiilie  sind  iiteht  identisch.  Denn  bezeichnen  wir  wieder  die  auf  1  V^olt 
«Is  treibende  Kraft  bezügliciien  Beweglichkeiten  mit  u,  beziehlich  v,  so  ist  die  Über- 
ftbnuig87.ahl  des  Kation  gegeben  durch  die  Beziehung 

u 
u  +  V 
Dieselbe  ist  also  konstant,  wenn  das  Verhältnis : 

V  IX'£  V  *" 

^5  eine  konstante  OröÖe  behandelt  werden  kann.   Setzen  wir  diese  Größe  in  unsere 
Werenzialgleiehung  ein,  so  geht  dieselbe  übet"  in: 


dx 


KT    1  -  ^ß 


'c7 


dCk 


|/i        1  +  ß        Cfc      dx 
©d  daraus  erhalten  wir  dm'ch  Integration  zwiscben  den  Grenzen  x  =  ö  und  x  :=  5 ; 


.y. 


oder  wenn  wir  fUr  ^  seinen  Wert  einsetzen: 
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rj,= 


[JtV  —  |J-   u 


|i-'  (V  +  u) 
Setzen  wir  die  Werte  ein: 

R=  831-5  X  10»;  £  =  9658, 

verwandeln  wir  die  oatllrlfchen  Logarithmen  in  gemeine  und  beziehen  wir  >  stuf 
l  Volt  ala  Einheitj  d.  h.  multiplizieren  wir  die  obige  Gleichung  mit  10 '®;  so  kommt; 


f- 


0*0002 


(AV  —  JA  u 
1^'  (V  +  U) 


lO! 


^^10 


Volt 


In  dieser  Formel  bezeichnet: 
'V  —  '^  die  gesuchte  Potentialdifterenz  zwisclien  den  beiden  verschieden  konzen- 
trierten Losungen  desselben  Elektrolyten^ 
T  die  absolute  Temperatnr, 

IJL  die  Wertigkeit  des  in  dem  Elektrolyten  enthaltenen  Eattonj 
Ik   die  Wertigkeit  des  in  dem  Elektrolyten  enthaltenen  Anion, 
u  die  auf  1  Volt  treibende  Kraft  bezügliche  Beweglichkeit  des  Kation, 
V  die  auf  dieselbe  Ki^afteinheit  beziigliche  Beweglichkeit  des  Anion, 
G\  und  C]t  die  Konzentration  des  Kation  in  den  beiden  Lösungen. 
Ist  der  in  den  beiden  verschieden  konzentiierten  Losungen  enthaltene  Elektrolyt 
ein  binäi^eff  so  ist  ^ 

Dann  geht  nnsere  Formel  Über  in: 

jr  V  -^  u  .      c'k 


—  6  =  0-0002 


Ig 


10 


Volt 


v  +  u   *^*"  Ck 

Ist  das  in  dem  Elektrolyt  enthaltene  Kation  endlich  einwertig,  so  ißt  [i  —  1 
und  unsere  Formel  gibt: 

iV  _  6  =  0-0002  T  ^  ~^—  lg  m  ^r  Vol^- 

Ist  also  V  ">-  u,  Bo  ist  'V  ~  'b  >  o,  wenn  C'k  ^^  Ck  ist;  in  diesem  Falle  dieflt 
also  der  Strom  von  der  konzentrierteren  Lösung  zu  der  verdünnteren, 

Nernat/)  dem  wir  diese  wichtige  Formel  verdanken,  wendete  dieselbe  »üi 
FlüsBigkeitaketten  an,  die  aus  so  verdünnten  Losungen  aufgebaut  waren,  daß  ^^^ 
die  in  ihnen  enthaltenen  Elektrolyte  als  vollkommen  dissoziiert  betrachten  konnte» 
Denken  wir  uns  eine  Kette  nach  dem  Schema  zusammengestellt. 

t-'gj  Uj,  Vj  Cj»  Uj,  Vj  C^,  Ugj  V^  Li 

0-1  norm.  KCl    O'Ol  norm.  KCl  j  O'Ol  norm.  HCl 
80  haben  wir  vier  Potenti alspr ünge  zu.  imteracheiden 


2>  "i; 
O'l  norm* 


HCl 


Cj,  Uj,  V, 
O'l  norm.  K 


a 


Cg,  U^,  V^  I  Cg,  Uj,  V^  +  Cj,  Up  V^  I  Ca,  U^,  Vg  +  Cg,  II3,  Vjj 


CgjUj 


Vg  +  €j,  u,,  V, 


Nun  ist  aber  offenbar :  i 

C^  Uj  Vj  I  C,  Uj  Vg  +  C3  u^  v^  1  CgU^  Vj  =  o 

also  bleiben  nur  die  beiden  Konzentrationsstrcime  übrig  und  wir  erhalten  für  d^ 
gesamte  elektromotorische  Kraft  der  Korabination; 


^}  ZeiUchr.  fUr  pliysik.  Chemie  4,  129  (1389). 
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E  =  00002  T 


iho 


[ 


ü.  +  Vi 


H^   +  ^s 


:] 


lg. 


Volt 


^  — 


und  V^  >  Cj 


iat  E  !>  0,  Der  Strom  fließt  dann  also  von  links  nach  rechts.  Hervorgehoben 
I  werdeHi  daß  die  Poteiitialdilferenz  nur  von  dem  Verhiiltnia  der  KoaKentrationcn 
liRn^y  daß  also  die  abaoluten  Werte  der  letzteren  ohne  Belang  sind. 

N  ernst  hat  eine  Reihe  derartiger  Kombinationen  untersucht  und  die  Resultate 
tdeii  Dach  seiner  Formel  berechneten  verglichen^  wobei  er  fllr  die  Beweglichkeiten 
r  Ionen  die  von  Kohlrausch  ermittelten  Werte  benützte.    Ea  ergab  sich; 


K€!  I  NaCl  . 
,  ,  lUCl  .  . 
-.  INR,  Ol 
NH^CM  NaCI  . 
KCl       IHCl  ,  . 


ISOsC^Hii  . 


E  (Volt) 

+  0-011 
+  0-018 
+  0-0004 
+  0-0098 

—  0-0357 

—  0-0378 

—  01)469 


«i-HTi 


0*+  V, 


«i  +  n 


«1  + »a 


+  0^237 
+  0-366 
+  0-019 
+  0-218 
--  0*688 

—  0-719 

—  0-902 


0-0469 
0-0500 
0-0211 
0-0450 
0-0519 
0-0526 
0-0520 


A)  Vorzeichen  nach  stimmen  die  gefundenen  elektromotorischen  Kräfte  mit  der 
leorie  überein;  die  in  der  ietzten  Kolumne  verzeichneten  Daten  jedoch,  die  der 
leorie  nach  untereinander  gleich  sein  sollten,  weichen  zum  Teil  sehr  bedeutend 

I  einander  ab.  Der  Grund  für  diese  Abweichungen  bei  den  Salzen  liegt,  wie 
Irnst  mit  vollem  Recht  hervorgehoben  hat,  darin,  daß  bei  den  nahezu  gleichen 
»«glichkeiten  der  Kationen  Versuchsfehler  ganz  besonders  schwier  ins  Gewicht 
hn«  Bei  dem  Vergleich  von  Salzen  und  Siiuren,  wo  den  Kationen  erheblich  ver- 
lUeiie  Beweglichkeiten  zukommen,  bewährt  sich  die  Formel  vortrefflich. 

Für  die  Silbei^salze  hat  Nernst  in  Gemeinschaft  mit  Loeb  ^)  die  Überführungs- 
llen  in  verdünnten  Lösungen  direkt  gemessen.  Bezeichnen  wir  die  ÜberfUhruiigs- 

II  des  Äniou  mit  w^,  so  ist 


Iwird  daher: 


V  ,       u 

— j —  ^  w^  und  '    ^   =^  1  —  Wa 
n  +  V  u  +  V 

u  —  y 

-1  -     =  1  —  2  Wa 

U  +  V 


limsere  Formel  fllr  die  elekti-omotorische  Kraft  erhält  die  Form: 


^i)  kiü  ^  Volt 


E  =  0-0004  T  (wg 

Kernst  erhielt  bei  der  experimentellen  Prüfung  dieser  Formel; 

E  (Volt) 

AgClOjl  AgNOg +0-0026 

.   .  „   I  AgClOi +0-0016 

n   ,  ,   lÄgSÖHaH,,  .  .  -0-0214 


IAgSO,0,H, 


0-0146 


-  V  "  ■       "  ly 

2  (Wi*^Wi) 

+  0-044 

0-0591 

+  0-022 

0-0727 

-  0-436 

0-0491 

-  0-318 

0-0460 

')  Zeitechr.  für  physik.  Chemie  2,  948  (1888). 
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Au<-'li  liier  sind  die  A  b  weich  in  r;ireii  in  Uer  letzten  Kulunme  für  die  beiden  Salzkombiiia-' 
tionen  rait  nahezu  gleichen  t'^berfUliriingszahleu  groß,  während  fllr  die  zuletzt  auj^e- 
führten  Salze,  deren  Überführungszahlen  stärker  von  einander  differieren,  die  Theorie 
vollküinmen  bestiitij^  erscheint. 

Will  man  nun  die  elektromoturiache  Kraft  einer  vollstündigee  Konzentrationi- 
kette  bereclinenj  m  hat  man  außer  der  Potentialdiderenz  zwigehen  den  beiden  ver- 
Bchieden  konzentrierten  Lösungen  noch  die  Potentialditierenzen  zwisclien  den  beiden 
Elektroden  und  den  versclneden  konzentrierten  Lösungen  zn  berücksichtigen. 

Nernnt  unterscheidet  die  in  bezog  auf  das  Kation  reversiblen  Elektroden 
von  den  in  bi'zug  auf  da.s  Anion  reversiblen  ElektrodciL  Eine  Elektrode  wird  in 
bezug  auf  das  Kation  reversibel  sein,  wenn  die  sie  bespülende  elektroly tische 
LöHong  das  Metall,  auj*  dem  die  Elektrode  benteht,  als  Kation  enthilU.  Die  Poten- 
tialdifferenz an  einer  solchen  Elektrode  wird  gegeben  sein  durch  die  Abnahme  der 
freien  Ener;^ie,  welche  durch  den  Übertritt  der  der  Elektrizitätsmenge  1  ent- 
sprechenden Menge  Metall  ans  der  Elektrode  in  die  Lösung  verursacht  wird, 
Dieselbe  wird  also  bei  konstanter  Temperatur  gegeben  sein  durch  den  Augdrick 

dg  dg 

Der  erste  Summand  gibt  die  in  Erg  gemessene  Wärmemenge ^  welelie  beider 
Überführung  der  der  Elektrizitätsraenge  1  entsprechenden  Metall  menge  in  den  Zu- 
stand gehlster  Kationen  entwickelt  wird,  also  die  louisieruogs wärme  des  eleklroclie- 
miseUen  Äquivalentes  des  Metalies,  Wir  bezeichnen  dieselbe  mit  W^.  Was  die 
Entropieänderung  ^  ^ 

anbelangt,  so  muß  dienelbej  wie  dnrcb  die  früheren  Auseinandersetzungen  genügsaiQ 
ei'läutert  sein  wird,  gegeben  sein  durch  den  Ausdruck: 

(c  —  B  — RlgÜjc)  Bn 

wenn  q  die  Entropie  eines  gelüsten  Kation,  s  die  Entropie  eines  Metallatomcä  in  deoj 
kompakten  Metall,  <Jk  die  Konzentration  der  Kationen  in  der  die  Elektrode 
bespülenden  Lösung,  5n  die  der  Elektrizitätsmenge  1  entsprechende  Merijre  der 
Ionen  bezeichnet.  Wir  erhalten  demnach  für  die  Potentialdifferenz  an  der  in  h^% 
auf  das  Kation  reversiblen  Elektrode: 


Die  Summe: 


E  =  Wi  +  T  (a  —  8)  Bn  —  ETlgdc^n 

Wi  +  T  (7  —  s)  sn 


ist  von  der  Konzentration  vollkommen  unabhängig,  hängt  aber  von  dem  Drack^  def 
Temperatur  und  der  Zusammensetzung  des  für  den  Elektrolyten  benützten  Löi^uo^'!^- 
mittels  ab.  Fassen  wir  die  von  der  Konzentration  unabhängigen  Glieder  m  eine 
Bezeiclinting  zusammen,  indem  wir  setzen: 


A  =  Wi  +  T  (5  —  s)  Bn 


berücksichtigen  wir  feraer,  daß 
ist,  so  erhalten  wir 


E  =  A 


1 
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In  dieser  ebenfalls  zuerst  von  Nernst  abgeleiteten  Formel  bezeicbnet: 

E  die  Potentialdiüei-enz  an    der   in  bezug  auf  das  Kation  reyer&iblen 

Elektrode, 
R  die  Claäkonstantej 
T  die  absolute  Temperatur, 

p.  die  Wertigkeit  des  in  dem  Elektrolyten  enthaltenen  Kation; 
Ck  die  Konzentration  der  Kationen  in  dem  Elektrolyten, 
£  die  jeder  Valenzatelle  ei^entlimlicbe  elektrostatiscbe  Ijadung. 
Die  Potentialdifterenz  an  der  in  bezug  auf  das  Kation  reversiblen  Elektrode 
ird  also  umso  größer  sein,  je  größer  Ä,  ako  in  erster  Linie,  je  größer  die  loni- 
enmgswarme  des  betreÖVnden  Metalles  ist.    Ferner  wird  die  Potentialdifllerenz  mit 
jnebmendet'  Konzentration  der  Kationen  in  der  elektroly tischen  Flüssigkeit  steigen. 
ie  cbemisehe  Zusammensetzung  der  in  dem  Elektrolyten  enthaltenen  Aaionen  kann 
ur  iasofern  von  Belang  für  die  PolentialdiiVerenz  sein,  als  den  verschiedenen  Salzen 
n  und  tleBselben  Metallea  verächiedene  Dissoziationsgrade  zukommen,  so  daO  also  in 
m  Lösungen   verschiedener  Salze  die  Konzentration  der  Kationen   verschiedene 
^erte  haben  wird.  Bei  Anwendung  sehr  verdünnter  Lösungen,  wo  die  Salze  nahezu 
öUständig  dissoziiert  sind,  muß  demnach  die  Potentiaidiöerenz  von  der  chemischen 
BwöDroensetzunf^  des  Auion  ganz  unabhängig  sein. 

l  Diese  Folgerung  aas  der  Nern  st  sehen  Formel  ist  in  der  Tat  tlitrch  die 
■teöugen  von  Neumanu^)  bestätigt  worden.  Derselbe  fand  bei  25*  C  unter  Än- 
pinDg  normaler  Lösungen : 


Cu  1  CuSO^  .  .  ,  .  = 
Cu  i  Cu  (Cg  IIa  0^\  = 

—  0-585  Volt 

—  0^580 

Zn  1  ZuöO^  .  .  .  ,  = 
Zn  ;  Zn  Gljj    .  .  .  .  = 
Zn  1  Zn  (Cj  Hs  Oj)»  = 

0^524  Volt 

0-503 

0-522 

Cd     CdOlg    .  .  .  .  = 
Cd  1  CdSO,  .  .  .  .  = 

Ol  74  Volt 

0-162 

Pb  iPb(C,H3  0,),= 
Pb  1  PbCL   .  .  .  .  = 

—  0-079  Volt 

—  0-095 

Mu 


Eine  mit  Wasserstoff  gesättigte  Platin-  oder  Palladiumplatte  in  Berührung  mit 
verdünnten  Säure  kann  gleichfalls  als  eine  in  bezug  auf  das  Kation  reversible 
trade  betrachtet  werden.  Es  muß  sich  daher  Itir  stark  dissoziierte  *Säaren,  in 
«reo  gleich  konzentrierten  LoKungen  die  Wasserstofflonen  angenähert  die  gleiche 
fci02entratioy  habeuj  auch  dieselbe  Potentialdiß'erenz  ergeben.  Neu  mann  fand  in 
'^^''  u  ]  u  Qf\  .  =  _  0^238  Volt 

.  =  —  0-249 


H  1  HjSO, 
H  I  HC!    . 


Zwischen  starken  und  achwachen  Situren  muß  sich  der  LTüterschied  geltend 
lehen,  daß  die  letzteren  eine  größere  Poteutiaidiflerenz  zeigen,  da  die  Konzen- 
Bon  der  Wasserstoffionen  in  ihueri  eine  kleinei-e  ist.  Es  ergab  sich  dem- 
ipreehend:  jj  ,  q^u^o^  =  —  0'150  Volt 

Der  oben  für  die  Potentialdifferenz  an  einer  in  bezug  auf  das  Kation  rever- 
[  Elektrode  abgeleitete  Ausdruck  unterscheidet    sich  in  formaler  Beziehung 
der  üblichen  N  ernst  sehen  FormeL 


»)  Zeitscbr.  für  physik.  Chemie  14,  193  (1894). 

ha,  Oxuadrij  der  KlektracUemt«.  3.  Aufl. 
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Wir  erhielten 


E 


A  — 


BT 


IgCt 


Bezeiclmen  wir  die  Kotizentration  der  Kationen^  die  cJer  Potential tlitferenz  a^ 
zwiöcljen  der  Elektrode  und  der  elektrolytischen  Lüsun^  ontspnclity  mit  C«,  so  miiA 
dieselbe,  da  A  von  der  Konzentration  imabhäiigig  iat,  durch  die  Gleichung': 

0  =  A  —  "--  lg  Co 

gegeben  sein,  so  daß  wir  durch  Subtraktion  dieser  beiden  Gleichimgen  voneinJincIer 
erhalten:  prp         p  t        r 

E  =    *^  [g  ^  =  0^86  i-  lg  -^^  X  10-^  Volt 

IA£  Ük  IL  Ck 

T  C 

=  0-0002  —  Igiö  — ^  Volt 

Führen  wir  fllr  das  Verhältnis  der  beiden  Konzentrationen  das  VerhHltnis  der 
entsprechenden  osmotischen  Drucke  ein^  so  geht  unsere  Formel  über  in : 

RT*         P  'P         P 

E  =  ^^\g^  =  0^86  —  Ig  ^  X  10-^  Volt 
p.s         P  P-         P 

T  P 

=  0-0002  —  Igio  —  Volt. 
p.  P 

Das  Pj  welches  Nernst  als  die  Lösungstension  des  betreffenden  ^fetalles  be- 
zeichnet, ist  also  gleicli  dem  osmotischen  Druck  der  Kationen^  welcher  der  Potentiil' 
differenz  o  zwischen  der  Elektrode  und  der  Lösung  entspricht.  Berechnen  laßt  sicii 
die  Potentialdifferenz  ebensowenig  mit  Hilfe  der  einen  wie  der  anderen  Formel,  di 
Oft  und  P  unbekannt  sind.  Die  experimentellen  Prüfungen  der  Nern stachen  Fonnd 
sind  denn  auch,  wie  wir  sehen  werden,  immer  in  der  Weise  ausgeführt  woi*den,  dii 
A,  beziehlich  C,}|  beziehHch  P  durch  die  Versuchsbedingungen  eliminiert  wurden* 
Es  kann  daher  dem  Belieben  jedes  Einzelnen  überlassen  werden,  welche  Formel  er 
bei  seineu  Betrachtungen  benutzen  will.  Nur  mufl  dabei  im  Auge  behalten  werd€ö| 
daß  P  und  p.rp 

A  =  —  lg  Ca  J 


konstant  sind,  solange  der  Druck  und  die  Temperatur  konstant  bleiben,  steh  da*^eg«0 
mit  dem  Druck  und  der  Temperatur  ändern.  Ferner  ist  hier  der  Ort,  einem  wtit- 
Yerbreiteten  li-rtum  entgegenzutreten ,  als  wäre  die  Löäungstension  von  der  che- 
mischen  Natur  des  Lösungsmittels  unabhängig.  Das  ist  dnreliaus  nicht  der  Fallf 
denn  in  dem  Ausdruck 

A  =  Wi  +  T  (g  —  s)  SU  =  ^  lg  C,  i 

steckt  der  Energieinhalt  und  die  Entropie  der  gelösten  Ionen.  Beide  hängen  infolge 
der  Wechselwirkung,  die  stets  zwischen  dem  fJelosten  imd  dem  Lösunj^smittd 
besteht»  von  der  chemischen  Natur  des  Lösungsmittels  ab.  Der  Theorie  nach  müsseD 
daher  die  Metalle,  ganz  wie  es  ja  wiederholte  Versuche  nachgewiesen  haben,  in  Be- 
rührung mit  den  Lösungen  ein  und  desselben  Salzes  in  verschiedeneu  Lösungsmitteli 
verschiedene  Lusungstension  zeigen. 

überzieht  man  eine  .Silberelektrode  mit  Silbereldoridj  schichtet  man  Kalonael 
oder  eine  sonstige  sehr  schwer  lösliche  Merkuroverbindung  über  Quecksilber,  W 


I 


tön  •  5i»  Jl 
Dfktrrot 


iL-ansEiTsr.^   aar  ii.::v«t^   2  i^f  ir 


:  (^  rV  =  H^  I  -  ■:.  r 


'(ff 

«  = 7— 

Baätkom  Wr  &e  KoBaeBintian  der  Kationen  in  der  di«  Kloklisxlo  ItMitnlon- 
in  ]Maas  aät  C-c.  ihre  Wcrtigkdt  mit  j«,  so  wird,  da 

Hinnrafi:  a 


*)  Zeitdchr.  für  physik.  Chemie  IS,  577  (\WHy 
«)  Ibid.  2&,  729  (1898). 


^T- 


1 


Setze D  wir  diesen  Wert  von  c  in  unsere  Formel  ein  und  fassen  wir  alle  nin 
von  tier  Teriiperatm\  dem  Druck  and  der  Natur  des  Lösungsmittels  abhängigen^  ^on 
der  Konzentration  hingegen  unabhflngjgen  Größen  in  der  Bezeichnung  B  zttsamaid3,j 
60  erhalten  wir:  ^m 

E  =  B  +  ^-A  lg  C, 

^-  ^ 

In  dieser  Formel  für  die  Potentialdifferenz  an  einer  in  bezug  auf  das  ÄJiioa 
reversiblen  Elektrode  bezeicbnet: 

B  eine  von  der  Konzentration  nnabliängige,  von  der  Temperatur,  dem  Druck 

und  der  Zusammensetzung  des  Losungsmittels  abhängige  Größe, 
E  die  Gaskonstaute, 
T  die  absolute  Temperatur, 
p."  die  Wertigkeit  des  Anion  in  der  die  Elektrode  besplUenden  elektroljti- 

schen  Lösung^ 
Ck  die  Konzentration  des  Kation  in  derselben  LösuBg, 
£  die  jeder  Valenzstelle  eines  Ion  eigentümliche  elektrostatische  Ladung. 
Daö  diese  Formel  die  Abhängigkeit  der  Potentialdiflerenz  aii  einer  m  bezo^ 
auf  das  Anion  reversiblen  Elektrode  von  der  Konzentration  der  Kationen  in  der  die 
Elektrode  bespülenden  Ltisung  vollkommen  richtig  angibt,  hat  Goodwin*)  durch 
eine  Reihe  interessanter  Messungen  erwiesen. 

Betrachten  wir  z.  B.  ein  HelmholtzschesKalomelelcment.  Die  KonzeDtrato 
der  Zinkionen  in  der  Zinkchloridlösuug  betrage  Cj*  Da  \t,  in  diesem  Falle  p^leicb  2^ 
|x'  =  1  Lst ,  so  wh'd  die  elektromotorische  Kraft  dieses  Elementes  gegeben  dtuth 
den  Ausdruek:  pnp  T^rp 


^ 


A  -  -^  le  C,  -  B  -  -^  lg  C, 


< 


Diese  Formel  ist  keiner  experimentellen  Prüfung  zugänglich,  denn  A  und  B 
sind  unbekaimte  Größen,  Schaltet  man  aber  zwei  mit  verschieden  konzentrierkn 
Zinkcliloridlösungen  besdückte  Kaiomelelemente  gegeneinander,  so  wird  die  Poteatial- 
differenz  betragen;  3     RT        C 

Dieselbe  Formel  muß  für  ein  Element  gelten,  das  aus  einer  mit  Silhereblorid 
Uberschiehteten  Bilberelektrode  und  einer  von  Zinkchloridlösung  besptUteu  2iiik- 
elektrode  besteht,  da  ja  das  Anion  in  beiden  Fällen  dasselbe  ist. 

ICs  müssen  demnach  zwei  gegeneinander  geschaltete  Kaiomelelemente  und 
iSilberchlortdtiemente  dieselbe  Potentialdiilerenz  zeigen,  wenn  das  VerhiUtnis  d«r : 
Konzentrationen  der  Zinkionen  in  den  beiden  verschieden  konzentrierten  ZinkcWorid- 
löaungen  dasselbe  ist,  und  zwar  hangen  die  Potentialdifferenzen  nur  von  dem  Ver- 
hältnis der  Konzentrationen  ab,  wälu'end  die  absoluten  Werte  der  letzteren  ohne 
Belang  sind. 

G  0  0  d  w  i  n  fand  in  der  Tat 


c, 

c,  •  ' 

.  .  ZnClj  — Hg,  Clg 

Zn  Clj  —  Ag  Cl 

0-2 
0-02 

.   .  0-0785  Volt 

0-07 Ge>  Volt 

O'l 
001 

.   .   0-OSlÜ     „ 

0-07  79     ^ 

*}  Loc.  eit- 


I 
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Ebenso  muß  sich  dieaelbe  Patentialdififerenz  ergeben,  wenn  man  die  Chloride 
dm'ch  die  Bromide  ersetzt: 


02 

002 
Ol 

0-01 


Zn  Bfj  —  Hgj  Brg 

0-0797  Volt 
0-0795     „ 


Zo  Br^  —  Ag  Br 

0-0793  Volt 
0*0802     „ 


Die  Erfahrung  hat  also  die  Theorie  von  N ernst  vollkommen  bestätigt. 

Wir  siod  nunmehr  imBtande,  die  elektromotorische  Kraft  eines  Konzentrationa- 
l dementes  zu  berechnen. 

Handelt  es  sich  um  zwei  in  beaui^  auf  das  Kation  reversible  Elektroden,  die 
[mrerachieden  konzentrierte  Lösungen  desselben  Elektrolyten  tuncheOi  ßo  ist 


E  =  A  — 


RT 


[Xt 


r^^^i  + 


P-  —  ¥*  ? 


/G^+1)    |J'£ 


C, 

c 


RT 

^  Ig  -^  -  A  + 


RT    V  (l-t 


RT 

■) 


jxe 


n  +  V 


Ig 


C. 
Gl 


=  0-86 


T 


^1 


T 

=  0-0002  — 


u  +  V 
U  +  V 


Jgl« 


0, 


Volt 


E  ist  also  positiVj  wenn  Cg  !>  C^  ist,  d,  h.  der  Strom  fließt  von  der  %'erdOnn- 
llemi  Lösung  zu  der  konzentriertereo.  Füi-  binäre  Elektrolyte  ist 


»dii  unsere  Formel  übergeht  in: 
E  =  0-0002 


T       2  V 


„  +  ,1g,o|-Volt 


Diese  Formel  Ist  dureh  zahlreiche  MessuDgen  von  J.  Moser  u.  a.  bestütigt 

Es  ist  von  großem  Interesse  hervorzuheben,  daß  sich  unsere  Formel  naeli  den 
HBgen  von  ClarenceM''  Cheyne  Gordon^)  auch  für  den  Fall  bestiitijit  hat, 
«n  sich  der  Elekti*olyt  im  geschmolzenen  Zustande  beündet.    Die  untersuebten 
1  waren  nach  dem  Schema  aufgebaut : 

Ag  I  Xi  Ag  NO3  I  xg  Ag  NO^  j  Ag 

in  einem  geschmolzenen  Gemenge 

von  KNO^  undNaNOa 

Da  in  diesem  Falle  aus  später  ausfiihrlich  zu  erörternden  Gründen  die  Potential- 
zwischen  den  beiden  verschieden  konzentrierten  Lösungen  vollkommen  ver- 
tjgt  werden  kann,  so  müßte  die  elektromotorische  Kraft  der  besagten  Kette 
I  der  Ein  Wertigkeit  des  Silbers  gegeben  sein  durch  den  Ausdruck: 


E  = 


RT  ^     C, 


»)  Jonrn,  of  pbyeic.  Chein.  3,  256  (1899). 
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wo  C^  and  C,  die  Konzentrationen  der  Silberionen  in  den  beiden  versebieden  kon- 
zentrierten feurigflüssigen  Silbemitratlösungen  bezeichnen^  die  mit  den  beiden  Silber- 

n 

elektroden  in  Berührung  sind.    Gordon  setzte  für  y^  das  Verhältnis  der  Gesamt- 
konzentrationen  des  Silbernitrates  ein  und  erhielt  die  folgenden  Werte: 


Lösung  1 

1 

10 

50 

100 


o/o  Ag  NOa 


Lösung  2 

Ol 

1 
10 
50 


Temperatur 

232 
232 
236 
236 


£ 


berechnet 
0-101 
0-102 
0-082 
0-045 


gefunden 
0-100 
0-100 
0-071 
0-039 


Für  die  verdünnteren  Lösungen  ist  die  Übereinstimmung  zwischen  den  gefun- 
denen und  den  berechneten  elektromotorischen  Kräften  eine  vortreffliche.  Für  di« 
konzentrierteren  Lösungen  ergeben  sich  Abweichungen;  einmal  weil  der  Dissoziatioos- 
grad  des  geschmolzenen  Silbernitrates  in  denselben  unbekannt  ist;  hauptsächlich  aber 
weil  unsere  Formel  für  so  konzentrierte  Lösungen  nicht  mehr  verwendbar  ist. 

Sind  die  beiden  Elektroden  des  Konzentrationselementes  in  bezug  auf  dai 
Anlon  reversibel;  so  ergibt  sich  für  die  elektromotorische  Kraft  desselben: 


E=B  + 


RT 


igc,+ 


[A  — [X'ß 


RT        q, 


B  — 


RT 


l^'(l+ß) 

rj^__^ß_1       Ca  _  RT   u(l  + 
L[A(l  +  ß)         J    ^Oi  |xe        u  + 


[xe 


IgC, 


1)_ 

V 


lg 


=  0-86  — 


JÜL+iL,  Cx 


U  +  V 


lg 


X  10-*  Volt 


=  0-0002 


T    u  (1  +  f?) 


V 


Ift 


Volt 


|JL  U  + 

Hier  ist  E  >  o,  wenn  Gj  >  G^  ist,  d.  h.  der  Strom  fließt  von  der  konzentrierteren 
Lösung  zu  der  verdünnteren.  Für  binäre  Elektrolyte  (|jl  =  [x';  fx  =  1)  erhalten  wir: 


E  =  0-0002  T 


u  +  V 


C, 


Volt 


Die  Ergebnisse  der  von  N ernst  und  Negbaur  ausgeführten  Messungen  stehen  mit 
dieser  Formel  in  befriedigendem  Einklang. 

Bezeichnen  wir  die  Konzentration  der  angewendeten  Lösungen  mit  C^,  beaeh- 
lieh  Cg,  80  ist  nach  Nernst:^) 


Elektrolyt 

Ci 

Ca 

geftmden 

berechnet 

Chlorwasserstoff. 

.  0-105 

0-0180 

0-0710  Volt 

0-0717  Volt 

0-1 

0-01 

0-0926 

0-0939 

Bromwasserstoflf 

.  0*126 

0-0132 

0-0932 

0-0917 

Kaliumchlorid     . 

.  0-125 

0-0125 

0-0532 

0-0542 

Lithiumchlorid    . 

.  0-1 

0-01 

0-0354 

0-0336 

Natriumchlorid  . 

.   0-125 

0-0125 

0-0402 

0-0408 

Ammoniumchlorid 

.   .  0-1 

0-01 

0-0546 

0-0531 

Natriumbromid  . 

.   .  0-125 

0-0125 

0-0417 

0-0404 

>)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  4, 161  (1889). 
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Bezeichucn   wir  das  VerUmtnis  der 
Äimgen  mit  k,  m  ist  nach  Negbaur^): 


Elektrolyt 

k 

Chlorwaßserötaff  . 

.       2 

10 

100 

KaliuiDclilorid   .  . 

,       2 

10 

100 

LithiumcLbnd  .   . 

.       2 

10 

100 

Konzeulratiunen 

der  ange wende 

E 

gel'umlen 

berechnet 

0-0272  Volt 

0-0286  Volt 

0'0926 

0-0935 

0^820 

0-1680 

0'0165 

0-0166 

0-0535 

0-0642 

0-1090 

0-1070 

0-0100 

0-0105 

0-0345 

0^0340 

0*0636 

0-0663 

B  Formel 

für   in 

Metliylalkoliol 

Dempwolff*)  hat  die  N  ernst  sehe  Formel  für  in  Methylalkohol  {^elönle 
Elektrolyte  mit  ziemlicher  ÄEniiherung:  bcstlitij^t  gefunden. 

Die  Mesöungen  sind  bei  1 8*' C  aua^^efllbrt  wurden^  und  die  lonenkonzentrationea 
wurden  wie  bei  allen  zuletzt  erwübnten  Veräuchsreihen  mit  Hilfe  des  Leitvermögens 
ennitteU. 


Hektrolyt 

Ci 

c> 

berechnet 

gefuntlen 

KüHiimchlorid  .  . 

.  0-0385 

0-0169 

0-0182  Volt 

0-0171  Volt 

Mombromid  .  . 

.  0-0909 

0-0333 

0-0202 

0-0215 

0^0526 

0-0333 

0-0095 

Ö-0Ü94 

Litliiamchlond .  . 

.  0*6250 

0*0487 

0-0302 

0-0328 

0-1786 

0-0487 

0-0161 

0-017G 

0-0833 

0*0487 

0-0068 

0-0070 

Lithiambromid ,  . 

.  0-7246 

0-0455 

0-0307 

0-0318 

0^2336 

0-0455 

0-0203 

0-0203 

0-08B3 

0-0455 

0-0078 

0-0087 

Für  alle  diese  Kombinationen  hat  sich  also  die  Theorie  von  Nerost  gut  bewährt. 

Auch  tnr  diese  Elemente  betnl^t  nach  der  Theorie  von  N ernst  die  lüngö  des 
KoDzentrationögerälleB  bestehende  Potentisthüffereiiz: 


RT 


u  +  V        Cj 


Ist  11  —  V  =  Qj  haben  also  das  Katioit  nnd  das  Anion  des  gelösten  Klektrolyten 
dieselbe  Beweglicljkeit;  so  ist  die  gesamte  elektroinotoris die  Kraft  des  Konzentrations- 
eknentes  an  den  Elektroden  lokalisiert.  Ist  die  Bewegliehkeit  des  Kation  groß 
g^enöher  der  des  Anion,  so  ist  der  Bruch: 


u  +  V 


ttgenähert  gleich  4^  1?  dann  ist  also  die  lilngs  de8  Kunzentrationsgefalles  wirksame 
Potentialdifferenz  ebenso  groß  wie  die  an  den  Elektroden  lokalisierte.  Ist  hingegen 
die  Beweglichkeit  des  Anion  groß  gegenüber  der  des  K;ition,  80  konvergiert  der 
Bruch: 


U  +  T 


*)  Wiedemann,  Amialen  44,737  (1892). 
*)  Physik.  Zeitachr.  b,  637  (19Ü4). 
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gegen  den  Wert  —  1»  die  dektromotorische  Kraft  des  KonRentfationselementes  miifl 
datiB  also  sehr  klein  sein.  Das  ist  für  Kaliliydrat  und  Katrou Hydrat  in  der  Tat 
der  Fall 

Wir  baben  fiiiher  bei  Besprechimg  der  Nernstscben  Dlfifusionstbeorie  ^n- 
Beben,  daß  nacb  den  von  Arrbennis  und  in  größerer  Allgemeinbeit  von  Abe*:^ 
und  Böse  abgeleiteten  Formeln  der  Ziisata  eines  gleicbionigen  Elektrolyten  vüh 
rliumycli  konstanter  Konzentration  die  Potentialdifferenz  längs  dea  KonzentratioM" 
gefälles  herabsetzt  (p.  273  bez.  274 — 275), 

Bezeichnen  wir  die  variable  Konzentration  des  ersten  binären  Elekti'olvten 
mit  C,  mit  5  die  in  der  ganzen  FlÜBsigkeitssiinle  kontstante  Konzentration  des  Ziisate- 
elektrolyten ,  der  mit  dem  ersten  Elektrolyten  beispielsweise  das  Kation  geieeia- 
schaftlicb  liaben  möge,  mit  u  die  BewegUchkeit  des  gemeinschaftlichen  Kation,  mit 
V,  beaieblich  v'  die  Bewegliebkeiten  der  beiden  verschiedeneu  Änionen ,  so  führt  di« 
oben  angeatellte  Betrachtung  (p.  274)  für  die  längs  dea  Konzentrationsgefälles  wirk- 
same  Potentialdifterenz  zu  dem  Ausdruck: 


d-^ 
d7 


BT 


dO 


£      C  (u  +  V)  +  S  (Q  +  V )    dx 


Diese  Gleichung  ist  immer  integrabel ,  wenn  die  Lösungen  so  verdünnt  aiod; 
daß  die  Überfiilirungszahlen  flu'  die  beiden  Elektrolyten  als  konstant  betmclitet 
werden  können.    Setzen  wir 

—  =  ß  und  4-  =  ^' 


80  geht  unsere  Differentialgleichung  über  in: 

_d<^^^_  RT  ^ ß—  1  dC 

d»  s     C(ß+1)  +  B^(ß'i-1)    dl 

ß  nnd  ß'  Bind  der  Voraussetzung  gemüB  als  konstant  zu  betrachten  und  der  Bmch 

t 

V 

- —  wird  für  verdünnte  Lösungen  wobl  sicher  konstant  sein» 

V 

Wii*  erbalten  demnach  durch  lutegration : 

c,  (ß+1)  +  3^;(ß'  +  i) 


^h-'h  =  - 


KT    3  —  1 


I& 


oder  wenn  man  für  ß  und  ß'  ibre  Werte  einsetzt: 


'>! 


'h=- 


RT   u  —  V  j     Gl  (u  +  v)  +  S  (n  +  v') 


u+  V  '^^  GjCa  +  v)  +  §(n  +  v) 

Das  iBt  die  Gleiebung  von  Abegg  und  Bose^  aus  der  zu  folgern  rat,  d»^ 
durch  große  Zusätze  dea  Xusatzelektrolyten  die  Potentialdiffereuz  längs  des  Konzet^' 
trationsgefälles  praktisch  auf  Xull  reduziert  werden  kann,  denn  für  o  ^^  oc  wiitl 

*i  —  *8  =  o 

Jus  ist  nun  für  stark  dissoziierte  Elektrolyte,  die  beim  Miseben  keine  we^sent^ 
liebe  Änderung  ihres  Dissoziationsgrades  erleiden :  j 


C\  (u  +  V)  +  S  (u  +  y) 
Ca  (u  +  V)  +  0  (u  +  v') 


=  J5i 
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I  und  k^  die  spezifischen  LeitFerm5«:en  der  beiden  Msun^en  bezeichnen, 
ir^)  hat  bei  der  experiraeiitellen  Prllfimg  dicäcr  Formel  die  Potential- 
zen  zwischen  den  beiden  Flüssigkeiten  und  den  von  ihnen  bespülten  Chlor- 
ektroden  dadnreh  eliminrort,  daß  er  Ketten  von  der  ZuHaramensetznng : 


Äff  A„cil^^'  =  ^»"^^^  =  <^» 


KNO3  =  a 


Ag,  Ä^Cl 


Li  Gl  =  Ci  I  Li  Gl  =  C^ 
LiNOj^S 


Äg  Gl,  Äg  =  7^1 
Ag  Gl,  Ag  =  -jcj 


5  elektromotorische  Kraft  imtersuchte*  Voran  agesetzt,  daß  die  heiden  Alkali- 
B  sowie  die  beiden  Nitrate  in  gleich  konzentrierten  Lösungen  vollkommen 
dissoziiert  sind  und  daß  die  Ghlorsilbereiektroden  nur  auf  die  CLlorionen 
en,  heben  eich  dann  bei  der  Subtraktion  von  t.^  und  r^  die  beiden  Potential- 
3  an  den  Elektroden  heraus. 
sruDg: 


Da  femer   für   Kaliumchlorid   mit   großer 


bleibt  schtießlich  nur  die  Potenlialdiflerenz  zwischen  den  beiden  verschieden 
trieften  Lithiumlösungen  übrig,  so  daß  wir  erbalten. 


n  =  X,  -  ^,  = 


KT   ny  +  vci  j      K, 
e     Uli  —  vci         k, 


•Is  bezeichnen  in  den  nachätchenden  Tabellen  N^ ,  beziehlich  N^  die  Gesamt- 
trationen des  Alkalieldoridj  5  die  Zusätze  von  Kaliumnitrat,  beziehlich 
anitrat.   Sackur  fand: 


N,= 

O'Ol  norm. 

N, 

=  0-002  norm. 

3 

% 

It. 

0'005 

0*0392 

Ü-0341 

O'Ol 

0-0401 

0-0362 

0-02 

0-0391 

0-0371 

0-04 

0-0392 

0-0368 

N,= 

0-02  norm. 

N, 

=  0-002  nonn. 

5 

TUi 

% 

0-005 

0-0544 

0-0466 

001 

0-0573 

0-0510 

0*02 

0*0567 

0-0533 

0-04 

0'0Ö59 

0-0531 

N,  = 

0-04  norm. 

N, 

^=^  0-002  norm. 

0 

^1 

JCj, 

0*005 

00712 

0-0584 

0-01 

0^0724 

0*0628 

0-02 

0-0723 

0-0656 

0-04 

0'072ö 

0-0682 

Es  stellt  sich  demnach  der  Vergleich  zwischen  den  nach  der  Gleicliung  von 
}g  and  Böse  berecbneteii  PotentialdiflTcronzen  zwischen  den  verschiedeß  kon- 
ierten  LitliiumcLloridlösungen  und  dan  durch  »Subtraktion  der  Werte  von  tt^  und 
■eict  erhaltenen  folgendermaßen  heraus: 

V  ZdtBchr.  für  physik.  Chemie  58,  129  (1901). 
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N^  =  O'Ol  norm. 
kl   


N^  ^=  0^002  norm. 
11 


w 

"kT^"^ 

bereclinet 

gefunden 

0-005 

148 
72*2 

0-0050 

0-0051 

001 

191 
116 

0-0035 

0^0039 

0-02 

283 
209 

0-0021 

0-0020 

0-04 

457 

390 

0-0011 

0-0024(1) 

Nj  =  0-02  norm,  ■ 

Kg  =^  0-002  norm. 

a 

•C'i 

bertH'hnt^t 

n 

gefunden 

0-005 

238 
72'2 

0-0084 

0-0078 

001 

281 
llß'l 

0-0064 

0-0061 

0*09 

383 
209*1 

0-0042 

0-0034 

0-04 

542 
390 

0-0023 

0-0028 

Nj  =  0*04  norm. 

Ng  ^  0-00 

2  norm. 

8 

tx'^ 

berechnet 

n 

gefunden 

0*005 

425 
72-2 

0-0124 

0-0128 

0*01 

456 
116-1 

0-0096 

0-0096 

0*02 

546 
209-1 

0*0067 

0-0067 

0-04 

715 

00042 

0-0043 

390 

Bis  auf  eine  AnHnahme  ist  also  die  überemstimmunj^  zwiseheu  den  berecbu 
und  den  gefundenen  eiektromotori sehen  Kr-aften  eine  recht  befriedigende*  Da  fib 
PotenlialdilTerenzen  zwischen  verschieden  konzentrierten  LOwtingen  von  SalzsJltut 
Znsatz  wechselnder  Mengen  von  Salpeter&jiure  sich  eine  ähnliehe  Übereinstimn 
zwischen  den  berechneten  und  den  gefundenen  Werten  ergeben  hat,  so  kann 
Fonnel  von  Ab  egg  und  ß  ose  als  durch  diese  Messungen  bestätigt  betrachtet  wei 


Abhängigkeit  der  elektroiiiotoriseheu  Kräfte  von  beliebig  yU 

PAniiiieterii- 

Um  die  bisherigen  Betrachtungen  über  elektrnmotoriseUe  Kräfte  zn  resum 
und  in  gewissen  Punkten  zu  ergänzen^  wollen  w^ir  auf  das  von  Gans^)  aufgcs 

')  Drude,  Annalen  6,315  (1901), 
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gelöste  Problem  aer  Abliängigkeit  <ler  elekti^omotorischen  Ki*üfte  von  beliebig 
lelen  physikalischen  Parametern  mit  wenigen  Worten  eingehen. 

Man  hat  bei  der  theoretischen  Untersuchung  vier  verschiedene  T^^pen  von 
aenten  zu  nnterj^cheiden: 
Konzenti^ationselementc  mit  in  bezng  auf  das  Katton  reversiblen  Elektroden. 
In  diesen  Elementen  wird  wilhrend  des  Durchganges  der  Elektrizitätsmenge  1 
ein  Äquivalent  des  Metalles  von  der  Anode  zu  der  Ivatbode  und  (1  — wO 
Äquivalente  des  Elektrolyten  von  der  Kathode  zu  der  Anode  tibergefühii;, 
wenn  w^  wieder  die  OberlÜhiningszahl  des  Kation  des  gelösten  Elektrolyten 
bezeichnet. 
n*  Konzentrati onselemente  mit  in  bezug  auf  daä  Anion  reverßiblen  Elektroden. 
Hier  geht,  während  die  Elektrizitittsraenge  1  das  Element  durchströmt,  ein 
Äquivalent  Metall  von  der  Anode  zu  der  Kathode,  gleichzeitig  wandern  w^  Äqui- 
valente des  Elektrolyten  von  der  konzentrierleren  Lösung  zu  der  verdüuntcren, 
III,  Zwei  gegeneinander  geöchaltcte  Kalomelelemente  oder  Akkumulatoren,  die 
verschieden  konzentrieiie  Lösungen  des  jeweiligen  Elektrolyten  enthalten.  Es 
geht  hier  ein  Äquivalent  Metall  von  der  Anode  zu  der  Kathode  und  ein  Äqui- 
valent Salz  von  der  konzentriertercn  Lösung  zu  der  verdünnteren* 
IV»  Elemente  vom  Typus  des  Daniel  Ischen  Elementes,  bei  denen  die  Anode  ein 
Äquivalent    Metall   verliert,    die    Kathode   hingegen   ein  Äquivalent   Metiill 
gewinnt;  außerdem  wird  die  Kathodenflüssigkeit  um  ein  Äquivalent  des  be- 
treffenden Elektrolyten  verdllnnlei*,  die  Anodenflüssigkeit  jedoch  um  ein  Äqui- 
valent des  dort  befindlichen  Elektrolyten  konzentrierter. 
Die  von  dem  System  geleistete  Arbeit  dA  ist  ganz  allgemein  gegeben  durch 
[ie  Abnahme  der  freien  Energie,  also 

dA=— dU+TdS 

Uckaiehtigen  wir  außer  der  elektrischen  Arbeit 

Ed£ 

ro  E  die  elektromot^r Ische  Kraft,  £  die  Elektrizitätsmenge  bezeichnet^  nur  noch  die 
BD  den  auf  dem  System  lastenden  llußeren  Druck  geleistete  Arbeit 

pdv 

^™^  Edi  +  pdv  =  — dU  +  TdS 

Als  bestimmende  Parameter  des  Systemes  betrachten  wir : 
die  absolute  Temperatur  T, 
den  äußeren  Druck  p, 

die  in  elektrochemisclien  Äquivalenten  gemessene  Salzraenge  s,  die  zu  der 
verdQnnteren  Auflösung  hinzukommt. 
Bezeichnen   wir  alles  auf  die  konzentriertere  Lösung  Bezügliche  mit  dem 
idex  1 .  alles  auf  die  verdünntere  Lösang  Bezügliche  mit  dem  Index  2,  so  wird 

5S3  =  —  5Si  =  G9 

he  Cileichung  für  die  Arbeitsleistung  gebt  über  in: 

/'3v  dv  Sv        "X  f  d  l  Se  dl        \ 


— c 


3U 


)  +  T( 


38 


38 


38 


9T  3»  3p 


'■') 
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Die  Elektrizität  wird  nun  aber  ausschliefilich  durch  die  Bewegung  der  Ionen  bewegt, 
es  wird  daher  ^  g  ^ 

Setzen  wh*  femer:  a« 

as 

so  gibt  k  die  durch  die  Bewegung  eines  Äquivalentes  des  Elektrolyten  bewegte 
Elektrizitätsmenge;  es  ist  also  ^ 

k  = für  I 

1   (Ok 

k  =  —  für  II 

k  =  1  für  III  und  IV 

Da  die  Variationen  vollkommen  voneinander  unabhängig  sind;  so  mufl  du 
System  von  Gleichungen  bestehen: 

**  aT  aT         aT 

as  as  as 

dy  au         as 

9p  9p  dp 

Durch  Differentiation  der  zweiten  Gleichung  nach  p,  der  dritten  nach  s  und 
Subtraktion  der  beiden  Differentiale  voneinander  erhalten  wir: 

a(kE)  _      av 
ap  as 

-^—  gibt  die  in  dem  Element  durch  den  Transport  eines  Äquivalentes  des 

Elektrolyten  bedingte  Volumänderung.    Bezeichnen  wir  das  spezifische  Volum  der 
Lösung  mit  F;  die  Masse  des  Wassers  mit  n,  die  des  Salzes  mit  S;  so  ist 

V  =  (n  +  s)  F 
und  da  n  eine  Konstante  ist: 

av  ap 

Führen  wir  als  Maß  der  Konzentration  die  Größe 


ein,  so  wii'd: 
und: 


Für  die  Elemente  vom  dritten  und  vierten  Typus  ist  k  =  1,  da  geht  die  so- 
eben erhaltene  Gleichung: 


h  = 

8 

n  +  8' 

,  also  — 
n 

^  =  - 

-h 

.ap 

dF 

dh 

n 

dP 

as 

~  ah 

ds 

(n  +  s)» 

dh 

av 
as  ~ 

F  +  (l 

-  ''>  ah 
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3(lcE) 


3E  _        dw 

dp  3a 

Das  ist  die  von  Duliem  abgeleitete  und,  wie  wir  gesehen  haben,  von  Gilb  an  It 
iperimentell  bestätigte  Beziehung  zwischen  der  Veränderlichkeit  der  elektromotori- 
phen  Kraft  mit  dem  Druck  und  den  Vohimändenmgen  in  dem  Eleraeute.    Diese  Be- 
_  ebuag  gilt  also  nur  für  Elemente  vom  dritten  und  vierten  Typus,  d.  }h  Elemente 
TomTypiigdeK  Daniel  1  scheu,  sowie  für  Konzentratiou^elemente  ohne  Überführung. 
Aus  der  dlgemein  gültigen  Gleichung 


a(kE) 


3v 

3i 


[aich  die  Abhängigkeit  der   Oberflihrungöziihi  de«  jeweiligen  Kation  von  dem 
Bk  berechneuj  wenn  die  Veriiiiderlicbkeit  der  in  betracht  kommenden  elektromo- 
mBchen  Kraft  mit  dem  Druck  bekannt  ht 

Oans  bat  z*  B.  die  elektromotorische  Kraft  einer  Konzentrationt^kette : 

Zn  I  Zu  >S0^  aq  ||  Zn  80^  aq  |  Zu 

ei  derTempemtar  von  18** C  und  unter  verschiedenen  Dniekcn  geracHsen*  Bezeichnen 
rir  mit  p  den  in  Atmoj^phikren  gemessenen  Üherdi'uck,  mit  E  die  entsprechenden 
Millivolt  gemessenen  elekti^omotorisehen  Klüfte^  so  ergab  sich: 

fi                     £  p  E 

0  16-44  300  17-IG 

150  115-79  150  16'H4 

300  17*13  0  16-51 

450  17-46 

Demnach  ist       E  =  0-01G44  (1  +  0*000134  p)  Volt 

Kohlrausch  fand  für  verachieden  konzentrierte  Lösungen  von  Zinksulfat  die 

blgenden  spezifieclien  Vohime: 

^^ 
^  TT 

0-8565  —  ^  ^^^ 


0-00 
0-05 
0-10 
0-15 


Die  Konzentrationen  h  sind  in  Grammen,  nicht  in  Äquivalenten  berechnet. 
Die  fipezitischen  Gewiclite  der  in  dem  l^onzentralionseiemeut  enthaltenen  Ziuk- 
ilfatlööuiigeu  betrugen : 

1*0600,  beziehungsweise  1*0060 
Daraus  ergibt  sich  durch  Interpolation  mit  Hilfe  der  Daten  von  Kohlrausch: 

n-06813  0-9434  —  0'9G4  0-0354 

»-Our»89  0-9940  —  0-9G8  0-0317 
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Wir  haben  also  in  unserer  Formel  fUr  die  Volumänderuug,  die  der  OberfQhraDg| 
eiiiefi  Äquivalentes  Salz  aus  der  koazeiitrierteren  Lösung  in  die  verdünutere  ent- 
spricht; eiiaiiäetzen;  ^^ 


80 -3  9 


In  der  Gleichung 


3  8  9658 

a(kE)   __  ^v 
ä"p       ~         37 


0-0037 


können  wir  in  Anbetracht  der  wehr  ^eringftl^igen  KompresRibilitMt  der  8al2h")BiirigfD 
die  rechte  8eite  alt»  von  dem  Druck  unabbiin^ig  betiacbteiL  Wir  erbiüten  dann  dtirdi 
Integration:  3^ 

kE  —  koEo  =  —  ^-p 

wenn  sich  die  mit  Nnll  indizierten  GirÖflen  auf  AtmospbKrendnick  bezieben.  Es  ist 

1  ,  1  _     J 

~   0^9" 


k  = 


ko  = 


1-w'     ""        1  — 

E  =  E,(l  +  ap) 
Durch  Einsetzen  dieser  Größen  erhalten  wir: 

1  +  «p 


1  —  w  =  (1  —  Wo) 


Ci-^a)|7P 


1  — 


B. 


oder  da  der  im  Nenner  stehende  UracU  sehr  klein  ist: 


1  _  w  =  (1 


ir.)  [l  +  p  [a 


+ 


E., 


)] 


Durch  Einsetzen  der  Zahlenwerte  ergibt  sich: 

1  —  w  ^  0-6&9  (1  +  0*00012  p) 

d*  b,  die  ÜberfUhrungazah!  des  Änion  des  gelösten  Zinksulfates  steigt  mit  steigerb  ^ 
dem  Druck, 

Auch  der  früher  abgeleitete  Satz  von  v*  Helmboltz  muß,  um  allgemein  j 
zu  sein,  vervollständigt  werden*   Aus  den  beiden  Gleichungen: 


av  ^  ,  „  3ü 


öS 


^  dT  dT  ^      BT 


ergibt  sich  durch  Differentiation  nach  T^  beziehlich  nach  s  und  Subtraktion  der 
erhaltenen  Difterentiale ;  STkE"*  38 

dT     ^  Tö" 

oder: 


Diircli  SubtraktioD  dieser  Gleichung  von  der  ersten  ergibt  sich: 


,  ^     ^  3(kE)  /-an  ,      3v 

kE  —  T     \^~^   =  —  („-+  p 


2T 


\3a 


da 


)=« 
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tm\  Q  die  in  Erg  gemessene  Witrmemengc  bezeiclinet;   die  von   dr^m  Element 
iliri^nd  des  Durchganges  der  Elektrizitätamenge  1  entwickelt  wird,    Darcli  Aus- 
lliruui'  der  Differentiation  erlmlten  wir: 


aigk' 


k(E-T---TE=i?'-)_<i 


Jcr  wenn  man  die  Wärmeentwiekkmg  auf  ein  Äquivalent  des  Klekti'olyten  bezieht: 

3E        _„    31gk 


E  — T 


dT 


—  TE 


dT 


=  W 


ft&  lÄt  die  vervolIstJtndi^e  Gleichung  von  v.  Ilelmlioltz.    Für  die  Elemente  vom 

ppus  des  Dani eil  sehen  mmo  für  die  Kotizentnitionselemientf  ohne  Cberführimg 

k  =  1^  Bo  daß  in  diesem  Falle  die  letzte  Gleichung  mit  der  IVilheren  Fassung 


Satzes  von  v.  Helmhol tz: 


E 


3E 
dT 


^W 


lenti.'tch  wird.  Für  die  Konzentrationselemente  mit  Überfillu'ang  jedoch  ist  noch 
roh  daö  Zusatz^lied 


TE 


3T 


*  Veränderlichkeit  der  Überfilhrun^szahl  mit  der  Temperatur  Eeclmung  zu  traj2;en* 
Wir  kommen  auf  diese  Gleichung  hei  der  AuHein;mderset;fiun*r  der  Nernst- 
phen  Theorie  der  thermoelektromotorischen  Kräfte  zurück. 


Lwft-  und  Vaknumelelctroden.    Theorie  von  Warbarg. 

Die  Konzentrationsatrdrae  ßpielen  eine  wichtige  Rolle  bei  einer  Klasse  von 
rÄcheinungen,  wo  man  ihre  Dazwischenkunft  kaum  geahnt  htitte* 

Schon  lange  schrieh  man  die  Inkonstanz  galvanischer  Elemente  selbst  im 
Venen,  also  stromlosen  Zustande  dem  Gehalt  der  elektrulytisclieu  Flüssigkeit  an 
BosphäriHcher  Luft  zu.  Warhurg*)  stellte  kleine  Elemente  her,  deren  Elektroden 
as  dem  in  der  elektrolytischen  Flilsnigkeit  enthaltenen  Metalle  bestanden,  und  zwar 
Bfand  gich  die  eine  Elektrode  in  einer  sorgfältig  ausgekochten  also  nahezu  kiftfreien 
lÜBsigkeit,  während  die  zweite  Elektrode  von  der  lufthaltigen  Lösung  bespült 
le.  Es  bestand  stets  eine  PotentialdilTerenz  zwischen  zwei  derartigen  Elek- 
.,  trotzdem  sie  beide  von  seheiuhar  gleich  konzentrierten  Lüsuugen  bespült 
en,  imd  zwai-  verhielt  sich  die  Yakuumelektrode  .stets  anodisch  zu  der  Luft- 
|ekti*ode.  Die  mit  der  Zeit  etwas  veräu  der  liehe  elektromotorische  Kraft  derartiger 
Semente  war  gering  und  näherte  sich  der  NtUl  umsomelir^  je  größer  die  Konzen* 
ioD  der  angewendeten  Lösungen  war. 

Besonders  auffallend  gestaltete  sich  die  Erscheinung  bei  der  Benützung  von 

iiecksiJberelektroden.  Zwar  waren  auch  hier  die  elekti^oraotorischen  Kräfte  gering, 

[»lauge  es  sielt  um  die  Lösmigen  von  Chloriden  handeltCj  dieselben  nahmen  aber  in 

Lösungen  von  Sulfaten  relativ  bedeutende  Werte  an»    So  fand  Warburg  fllr 

ymn^en^  die  005  Grammäqnivalente  im  Liter  enthielten: 

Quecksilber  in  Maguesiumsulfat 158 

„  Natriumsulfat.   .,.,..     86 
„  Ammoniumsnlfat 74 


M  WioacmauUj  Aanaleu  38,321  (1889). 
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Quecksilber  in  Kiipfersnlfat 82 

„  „  Ziiiköulfat 76 

^  „  Schwefel isliiire    ...,.,     55 

Warburg  meinte  iimi,  mao  habe  eich  die  Sache  80  vorzuHtellen ,  daß  der 
Sauerstoff  der  in  der  elektrolytischfn  Flüssigkeit  enthaltenen  atmospUärischen  Lall 
das  Quecksilber  oxydiert ^  so  daß  relativ  bedeutende  Menden  desselben  in  Lösung 
gehen,  während  sich  in  der  luftfreien  Flüssigkeit  nur  minimale  Spuren  auflösen.  Die 
QncckHUberlörturig  würde  also  an  der  Luftelektrode,  konzentrierter  sein  alg  an  der 
Vakuuraelcktrode,  die  er^tere  müßte  sich  daher  kathodiftch  verhalten,  was  mit  meinen 
Beobachtungen  QhercinBtimmt.  Diese  Auffassniig  der  Dinge  erhiilt  eine  wesentlick 
Stutze  durch  die  weitere  von  Warhurg  gemachte  Beobachtung,  daß  ein  Liter 
neutraler,  0'05  normaler  Magnesiumsulfatlösnng  beim  Sehlltteln  mit  reinem  Queck- 
silber nach  58  Stunden  19  Zentigramm  Quecksilber  gelost  enthielt.  Hatte  man  die 
Bitter  Salzlosung  vor  dem  Schütteln  durch  Auskochen  tunlichst  von  Luft  befreit^  so 
ging  kein  Quecknilber  in  Losung. 

Die  vorgeschlagene  Theorie  erklart  in  der  Tat  alle  Erscheinungen  In  voll- 
kommen  befriedigender  Weise.  Daß  bei  Elementen,  deren  Elektroden  aus  dem  in 
der  Lösung  enthaltenen  Metall  bestehen,  die  PotentialdifftTenz  zwischen  der  Liift- 
und  der  Vakuumelektrode  nur  gering  sein  kann,  ist  unmittcllKir  verständlich.  GemEfi 
der  oben  entwickelten  Theorie  sind  nicht  die  absoluten,  sondern  nur  die  relatirwi 
Werte  der  Konzentrationen  für  die  PotentialdiÜ'erenzen  entscheidend.  Die  Ande- 
ruBgen  der  relativen  Konzentrationen  werden  aber  bei  <ler  st^irken  Konzeutrati«)» 
der  die  Elektroden  bespülenden  Lösungen  gering  sein,  und  zwar  umso  geriugcr,  je 
konzenti*ierter  die  Lösungen  sind.  Anders  verhält  es  sich  mit  den  LuftelcmentöD, 
die  aus  Quecksilberelektroden  und  tlen  Losungen  der  Sulfate  anderer  Metalle  be- 
stehen, denn  die  Konzentration  der  Quecksilberlösnng  ist  dann  an  der  Vakaom- 
elektrode  nahezu  gleich  Null,  während  an  der  Luftelektrode  relativ  bedeut*?iide 
Quecksilbermengen  in  Lösung  gehen,  eolange  die  elektrolytische  Flüssigkeit  keiw 
Chlorionen  enthält,  denn  in  diesem  Falle  entsteht  der  scliwerlösliche  Kalomel  B^ 
fremdend  konnte  es  auf  den  erKtea  Blick  erscheinen,  daß  die  Schwefelsäure  mt 
vergleichsweise  geringe  elektromotorische  Kraft  liefert;  allein  auch  diese  Scliwierig^ 
keit  erledigt  sich  leicht,  wenn  man  bedenkt,  daß  auch  luftfreie  Schwefelsäure  Qaedt- 
Silber  außöst,  w^ährend  die  luftfreien  Salzlösungen  so  gut  wie  kein  Quecksilber 
aufnehmen.  Das  Verhältnis  der  Konzentrationen  der  Quecksilberlösungen  an  dea 
beiden  Elektroden  wii-d  also  jedenfalls  in  Schwefelsäure  kleiner  sein  als  iu  Sali- 
lösmigen. 

Bemerkenswert  ist,  daß  auch  mit  Edelmetallen  wie  Silber  und  Platin  Loft- 
demente  von  relativ  bedeutender  elektroraotorischer  Kraft  herstellbar  sind,  dereu 
Kapazitäten  begi^eifl  ich  er  weise  wegen  der  kleinen  Metallmengen,  die  iu  Lösung 
gehen,  gering  sind.  Daraus  erklärt  sich,  wie  W^arburg  hervorgehobe«  büt, 
möglicherweise  wenigstens  zum  Teil  das  Zustandekommen  der  Gasketten,  die  ifli 
ersten  Abschnitt  bereits  erwähnt  wurden.  Bringt  mjin  zwei  Platinelektroden  ii 
lufltfreie  Schwefelsäure,  so  wird  sich  nach  War  bürg  eine  geringe  und  f^r  beiden 
Elektroden  gleich  große  Wetallmenge  auflösen;  das  Auftreten  einer  PotentialditFereni 
ist  also  nicht  möglich.  Beladet  man  die  eine  Elektrode  mit  Wasserstofl",  so  wird 
derselbe  das  Platin  aus  der  entstandenen  Lösung  von  Platinsulfat  zum  größteu  Teil 
ausf^illen,  die  Lösung  wird  an  der  mit  Wasserstoff  beladenen  Platinelekti^ode  ve^ 
dünnter,  es  muß  eine  PotentialdilTerenz  zwischen  den  beiden  Fiat inelektrodea  auf- 
treten, und  zwar  muß  sich  die  mit  Wasserstoff  beladene  Platte  anodisch  verhalten. 
Führt  mau  Idngegeu  au  eine  der  beiden  Elektroden  Sauerstofl'j  so  wird  dei^selbe  die. 
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lllluSUQ^  den  Platin  raieichteni t  die  Lösuuf^  au  fler  luit  Gas  beladeneii  Klektrodo 
rd  konzentrierter,  die  letztere  muß  sich  «lalier  bei  der  nunmehr  aut'treteadeii 
ptcrii  ''"^    iiiz  kathodiseh  verhalten. 

.(  obachtungeij  vun  Markowt^ky*)  ßpre eben  zugunsten  dieser  Theorie, 
rli  werdrii  wir  alsbald  sehen,  daß  das  Zustandekommen  der  PotentialditlVren/.  in 
Melementen  der  Hauptsache  nach  anf  andere  Instanzen  zuriickziitllhren  Ist» 

Paschen*)  hat  Rieh  im  Ansehluß  an  Untersuchungen»  auf  die  wir  noch  einmal 
rOekkonimen  werden,  mit  Lufttdementen  bescliäftigt  und  fand  in  Cbereinstimmnng 
tt  Warbiirg,  daß  sieh  die  Luftelekti^ode  ^tets  kathodisch  gegen  die  Vakuum- 
tktrode  verhillt.  Es  i&t  ferner  Paschen  gelungen,  die  MetalhiutloäungeD »  auf  die 
färb  arg  zuerst  mit  voller  Bestimmtheit  hingewiesen  hatte,  in  weiterem  Umfange 
I  erweisen. 

LHßt  man  einen  Qneck&ilberHtrabJ  schnell  durch  eine  kleine  Menge  Schwefel* 
re  fließen,  so  kann  schon  nach  wenigen  Minuten  die  aufgelöste  Qnecksllbermenge 
rch  Schwefel wasserstort*  nachgewiesen  werden.  Die  urHprUnglieb  neutralen  Lösungen 
^n  Kochsalz  und  Broranatrium  bläueD  baltl  einen  eingehängten  Streifen  von  rotem 
lekmuspapier,  wenn  ein  Quecksilberrftrahl  durch  sie  liindurchtiteßt.  Der  chemische 
p»ebaniHcnus  den  letzteren  ExperimentesH  ist  otlenhar  in  folgender  Weise  aufzufassen. 
in  der  neutralen  Salzlösung  auf^^elöste  atmosphärische  Sauerstoff  oxydiert  einen 
^1  des  Quecksilbern  zu  Oxydul  oder  Oxyd«  Daß  sich  aber  Queck-silberoxyd  mit 
lltralen  Chloriden  nacli  der  Gleichung: 

H, 0  +  HgO  +  4  K  Cl  =  K,  Hg  Cl,  4-  2  K  HO 

Ilifetxtt  ist  bekannt.  Auf  tlerselbrn  iutcrmedjären  Oxydation  und  dem  uachherigen 
UiMiU  des  zunächst  gebildeten  Oxydes  mit  den  neutralen  Salzen  beruht  auch  die  von 

farburg  gefundene  Lösliehkeit  des  Quecksilbers  in  ujideren  neutralen  Salzlösungen. 
Bringt  man  Zinkamalgam  einerseits  unter  eine  luftfreie»  anderseits  unter  eine 
th4tltiire  AnHösung  von  Zinksulfat,  die  durch  SclitUteln  mit  Zinkoxyd  und  Kuchen 

|t'  :it  vollkommen  neutral  gemaeJit  worden  ist  und  be.Htimrat  die  Fotential- 

lien  den  Amalgamen  und  metallirtchera  Quecksilber,  so  zeigt  die  Vakuum- 
ktrode  Hehr  konntante  Werte,  wlihrend  sich  die  Luftelektrode  sfdir  bald  wie  reines 
eckidlber  verhält:  die  Zinksulfatlösung  iiat  also  unter  Intervention  des  atmosphäri- 
lien  Sauerstoffea  dem  Amalgam  das  Zink  entzogen. 


Tlierinoflektroiiiotorlselie  Krilfte, 

>je  Aufstellung  einer   vollständigen  Theorie   der   thermoelektromotorischen 

zwbehen  verschieden  temperierten  elektrolytischen  Lösungen,  die  mit  rever- 

ieii  Elektri»den  veriielien  sind,   wäre  m'cht  ganz  einfach.    Denn  gleich  wie  sich 

tischen  verschieden  konzentrierten  Lösungen  ein  Potentialgeilllle  herstellt»  so  muß 

auch  zwisuhen  verschieden  temperierten  Schichten  ein  und  derselben  Liisung 

Pole  n  tili  Id  illere  uz  aut^bihlen.   Nun  biben  aber  die  Mesisungen  von  Jahn,  denen 

^ofgr  der  Kelvin  sehe  Satz  für  die  Peltieretlekte  an  den  Kontakten  vun  Leitern 

ter  und  zweiter  Ordnung  zutrifft,  gelehrt,  daß  diese  Potentialditierenzen  zwischen 

vei^chieden  temperierten  Schichten  sein-  klein  sein  müssen j  und  außerdem  können 

von  denselben  behaupten,  daß  sie  von  der  Konzentration  unabhängig  sein  müssen. 

Achläs&igen  wir  ferner  die  jedenfalls  nur  geringi^gigen  Änderungen  der  Kon- 


,^ 


Wiedoioano,  Annalen  44,457  (1891), 
Iliid,  43,  51»3  (1891), 
ii,  üruaftfiA  der  SltikSroebfaiiv.  i,  Aufl. 
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zcütration  «1er  Ionen  iufol;.^c  der  Tpraperatunitiflerun«]^,  m  lassen  sicli  expenmente// 1 
prlifhiire  Formeln  für  die  fef^liclien  tlierronelektromotorisehen  Kräfte  aufstellen. 

Wir  erhielten  filr  die  P^deatialdiiFerenz  zwisclien  der  Löstmji;   eine?*  binärPH 
Elektrolyten,  in  der  die  Konzentratiöfi  der  Ionen  ^rleich  C  ist  und  einer  in  bezuj^aaf , 
das  Anion  reversiblen  Elektrode  für  die  Temperatur  T  den  Ausdriiek 

T:=B  +  RTlf?Catt 
lind  flir  die  Temperatur  T':    ^*  _^  ^Y  +  RT'  k  C  ^ll 

da  wir  ja  mit  großer  Annäliernng  die  Konzentration  der  Ionen  als  von  der  Tempemtaf 
unnbhiin^ip;  betrachten  können.  Die  P<dcntialdttTerenz  zwiftcheu  den  beiden  ve^ 
Hehieden  temperierten  Salzlösungen  wird  nho  betragen: 

E  =  z  —  ?:'  =  B  —  b'  +  R  (T  —  T')  }^  C  sn 

Dieselbe  kann  nach  dieser  Formel  nicht  berechnet  werden,  da  H  —  B'  niibekaiiut  i^t. 

Fllr  eine  zweite  Salzlösung^  in  der  ilie  Ktmzentration  der  Ionen  i\  !jptrSj,'1| 

werden  wir  ITlr  dasselbe  TeraperaturintervaM   die  thermoelektromotorisebe  Kraft 

erhalten:  j^^  _  -,.  _  .^'  _  ß  —  B'  +  R  (T  ^  T)  Ig  Cj 

denn  B  sowohl  als  B'  ist  von  der  Konzentration  iinabhftngigj  hat  daher  fUr  die  beiden 
Salzlösungen  denselben  Wert.  Schalten  wir  diewe  beiden  Thermoelemente  gcgeft- 
einander^  ho  erhalten  wir  die  l*ot4^ntialdilTerenz: 

E  —  E,  =  R  (T  —  r )  \^  ^' 


R(T— T') 


IK 


ou 


wenn  [//  wieder  die  Wertigkeit  der  Anionen,   £  die  elektrostatische  Ladung  eiiwr 
Valenz  stelle  bezeichnet. 

Aus  diesen  Formein  folgt  zweierlei.    Die  thermoelektromotorische  Kraft  der] 
einzelnen  Kombinationen  müßte  mit  steigender  Konzentration  der  Ionen  gt eigen  imi 
flir  zwei  gegen  einander  geHebaltete  Thermoelemente,  in  denen  die  Ionen  eiüP  v•«^  | 
sebiedene  Kttnzentration  haben^  müßte: 


E  — Ej 


(T— r)ig 


R 

[AI 


=^  - ,  -  :=  const. 


sein.  Beide  Folgerungen  der  TbeoHe  sind  durch  Messungen  von  Nernst*)  be^tl 

worden: 

El  —  is 


c 

0-2 

Ct 

Ol 

c 

0-2 

c, 

O'Ol 

c 

0^1 

^i 

0*01 

c 

O'l 

0, 

0-0 1 

T  — r 


30 


22  —  8 


T  =  30 


T  — r 


24 


E 

= 

—  0-0104 

^^ 

^^ 

—  0'0132 

E 

== 

—  0-0050 

l'^i 

= 

—  0-0085 

E 

^= 

--  0*0132 

E, 

=^ 

—  00170 

E 

^= 

—  0-0082 

E, 

^ 

—  0-0115 

(T-r)ie-^ 

1-3 


10-» 


0-83  X  10-* 


0-69  X  10- 


0-76  X  10-* 


*)  ZeitBclir.  fiir  physik.  Chemie  4^  169  (1880). 


^ 
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Dies^  DatPn  bezielien  mch  aufLöhun^^en  von  SalzHiiure  mit  QueckHilber-Kalomel* 
WttrcMleD,  Der  Strurn  dnß  stets  von  der  kälteren  Elektrude  /m  der  wjümeren,  die 
hem^oelektromotorischon  Kriiftc  mid  aUo  iif^^ath'.  Dieselben  st*dgen  in  der  Tat 
äU  zunehmender  Konzentrution  der  Ionen  in  der  olektrolytiselien  Lösiinji:  inid  auch 
iie  Salden  der  letzti^ii  Kohimne  Ui'^eit  nield  allzuweit  auseinanderj  so  da^  die  Theorie 
wlh  im  we??entlicheu  hestiltigt  betrachtet  werden  kann, 

lü  franz  derselben  Weise  läßt  sieh  eine  Formel  für  die  thermoelektroinoto- 
ri^y^hen  Kräfte  in  lionibinjitionen  an^^eben,  deren  Elektroden  in  bezuj!;  auf  das  Kation 
reversibel  sind.  Die  elektnnnotoriisclie  Kraft  bei  der  Temperatur  T  an  einer  der- 
artigen Elektrode  beträgt:       ,:  =  a  --  RT  lg  0  5n 

wenn  C  die  KoüKentration  der  Kationen  in  der  Lrisun^^  angibt,  nider  A  wi<?der  alle 
von  der  Konzentration  unabhängigen,  von  der  Temperatur  aber  abbUngigen  (Ilieder 
zusammengefaüt  wei-den.  Flir  die  Teniperatur  T'  erhalten  wir  die  elektronioton«che 

^^^^'  -'  =  Ä'  -  IlT'lgO  on 

rdftO  die  tberraoelektromotorische  Kraft  betragen  wird : 
t:  -^  Tr'  =  A  —  A*  ^  R  (T  —  r)  Ig  C  a  n 

In  dieser  Formel  kommen  öowohl  in  A  als  in  A'  nur  auf  das  Kation  beztigtiche  Funk- 
ttonen  der  Temperatur  vur  und  auch  C  gibt  die  Kunztntration  der  Kationen. 

Es  muß  mithin  bei  Anwendung  gentlgend  verdünnter  LösuD^^eUj  in  denen  keine 
tteanenswerten  Unter^ichietle  des  Disnoziationsgrades  mehr  zwinelien  den  verschiedenen 
Saken  bestehen,  die  thermoelektroraotonsehe  Kraft  von  der  Zusammensetzung  de« 
la  der  Lösung  enthaUenen  Anion  vollkommen  unabhJingig  nein.  Das  haben  die 
tltiren  Messuugen  von  Bonty\)  sowie  die  neueren  von  A.  Hagenbacb^)  voll- 
kommen bestätigt.  Der  letztere  fand  z.  B.  für  Kadmiumelektroden  in  Berührung  mit 
den  Losungen  der  nachbenannten  Salze^  von  denen  ein  Grammolekulargewicht  in 
1000  Litern  der  I^iksung  entiialten  war^  die  folgenden  thermoelektroraotorischen 
Knfte  für  ein  Temperatiirintervall  von  70**  U: 

CdCl^ 0-05403  Volt 

CdBrg    . 0*05889 

CdJ^ 0-05068 

CdCNOa)  j 0'05192 

'  ÜDterscbiedo  sind  in  der  Tat  «ehr  gering. 

Es  folgt  aus  unserer  Formel  des  weiteren,  daß  während  für  die  in  bezug  auf 
.Inion  rt'verisiblen  Elektroden  die  thermoelektromotorischen  Kräfte  mit 
Itigf-rider  Konzentration  der  Ionen  steigen,  sie  umgekehrt  für  die  in  beziig  auf  das 
^tioD  revei^iblen  Elektroden  mit  steigender  Konzentration  dt'r  Ionen  sinken 
Mti^*<?i).  Aocb  diese  Folgerung  der  Tljeorie  bat  Hagenbaeh  bestätigt  gt^funden. 
»ejpbon  sieh  für  das  Temperatnrintervall  von  70"  C  die  folgenden  thermoelektro- 
lotoriscben  Kräftf  in  verschieden  konzentrierten  Lösungen  von  Kadmiamchlorid 
Äil  ludmiumelektroden: 

C  E 

O'l  —  0*05851  Volt 

0-01  — 0-05610 

0-001  —  0-05403 

I  für  Lösungen  von  Kadmiumbromid  mit  Kadmiumelekti'oden: 

*)  Cdmptes  reudns  90,  917  (IH&oX 

>)  Wiodujuauü,  Annalen  58,  21  (1896). 


J 
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c 

E 

0*1 

—  0-6174  Volt 

O'Ol 

—  0*5987 

0-001 

—  0'5509 

O'OOOl 

—  0-5232 

J>i("  Theorie  von  Nei-nst  hat  sich  also  nach  je <j er  Uiclitun^  hin  hcst/»%t 
W.  lliianc^)  hat  elektrolytiächp  Thermoketten   untersucht,   die  nach  dm\ 
fol^enilen  Schema  aufeebaut  waren: 

Elektrode  |  Löauiig  I    ||   Lösung  11  |  Losung  I  |  Elektrode 


Die  beiden  Elektroden  mit  den  s-ie  bespülenden  Lösungen  wurden  äIho  auf  < 
konstanten  Temperatur  Tj  gehalten,  so  daß  nur  die  Potentialdifferenz  üwigclirn  da  1 
beiden    ver^ehieden  temperierten  Lösungen  zur   MeMUiig  kam.    Lösung  1  und  U  | 
waren  die  verschfeden  konzeutrierten  Lösungen  desselben  Elektrolyten. 

Die  Potential differenz  zwischen  zwei  gleich  temperierten,   aber   verschied»  j 
konzentrierten  JjÖt^ungen  eines  binären  Elektrolyten  beträgt  nach  unserer  friihtT  jühj 

geleiteten  Formel:  RT   n v        C 

In:     * 

£       u  +  V     ^    Cji 

Die  thermoelt^ktromotoriachen  Kräfte  der  von  Duane  nntersuehten  Ketten  n 
also,  wenn  man  das  Potentialgefiille  lilngs  dea  Temperaturgefalles  vernaclilä^igtij 
gegeben  t5ein  durch  die  Formel; 


E 


—  V, 


u.  +  v^ 


die  Messungen  von 


1  ^3     '      ^3 

Diese  Formel  int  in  der  Tat  durch 
uäherung  beHtätigt  worden: 

Lösung  I    O'Ol  normale  K  Cl-Lösung 
IjÖHong  II  0*1     normale  KCl-Lösung 

E 


'■]-& 


Duane  mit  großer  , 


ta 

U 

ts-ti 

gefuutlen 

liereelinet 

15-3 

24*8 

9*5 

—  l'^)l  X  10- 

-'  Volt 

—  r85  > 

15-5 

321 

1Ö-6 

—  3-55 

—  3-20 

15-7 

42  1 

2C-4 

—  4-76 

—  5-37 

1 5*11 

48-5 

32*e 

—  6-35 

—  0-74 

10-^  Volt 


Lösung  I    0*01  normale  NaCl-LöHimg 
Lösung  n  0"1     niH-male  Na  Cl- Lösung 


u 

H 

la— H 

getuiiileu 

hei'L'ehijet 

11-7 

23-3 

lin; 

—  0-97    ^ 

10- 

Volt 

—  0*96  X 

11-9 

31-7 

19'S 

—  1-21 

—  1*42 

12^ 

41-8 

29^7 

—  1-63 

—  1*94 

12-3 

52-2 

39-9 

—  2-24 

—  1-94 

10   *  Volt 


Bei  der  Bereclniung  der  elektrümotorischen  Kräfte  wurden  die  Heweglidikeitcn  ( 
Ionen  als  lineare  Funktionen  der  Temperatur  behandelt 


1)  Wiedemann,  Annalen  «5,374  (1898). 
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Salzsäure  gab  entgegengesetzte  Thennoströme  wie  die  beiden  neutralen 
oride,  d.  h.  der  Strom  floß  von  der  kälteren  zur  wärmeren  Trennungsfläche, 
ner   zeigte   die   thermoelektromotoriscbe   Kraft   bei    50^  C   ein   entschiedenes 


Qurn. 

Lösung  I 

0-114  normale  HCl-Lösung 

Lösung  II  0-009  normale  HCl-Lösung 

t, 

ta 

tr-t: 

^         gefunden 

berechnet 

13-2 

22-2 

9-0 

2-24  X  10 

-*  Volt     2-36  X  10- 

-*  Volt 

13-4 

33-4 

20-0 

4-28 

4-38 

13-5 

43-3 

29-8 

6-40 

5-37 

13-7 

54-2 

40-5 

5-46 

5-56 

13-9 

63-6 

49-7 

4-79 

4-77 

14-1 

72-2 

58-1 

3-42 

3-89 

eses  Maximnm  der  thermoelektromotorischen  Kraft  ließ  die  Theorie  vorhersehen. 
Ersetzen  wir  in  dem  Ansdruck: 

f  auf  die  Temperatur  Tg  bezüglichen  Beweglichkeiten  der  Ionen  durch  die  Aus- 

^^®-  U,     =     (1      —    Wj)     \y  Vj     =     Wj     Xj 

Wjdie  auf  dieselbe  Temperatui*  bezügliche  ÜberfUhrungszahl  des  Anion  bezeichnet; 
erhalten  wir:  R   pu  -v  "IC 

»^  -  Km^!  ^' -<■- ^  "•"'■]  "«t- 

Differentiieren  wir  diesen  Ausdruck  nach  der  Temperatur,  wobei  wir  mit  großer 
inaherung  das  Verhältnis  der  beiden  Konzentrationen  als  von  der  Temperatur  un- 
hängig  betrachten  können,  so  kommt: 

muß  demnach  ein  Maximum  haben,  wenn: 

1_2W3-2T,4$  =  0 
1er  wenn  _  l  -  2w, 

^    dT 


it  Daraus  berechnet  sich  die  Temperatur  der  maximalen  thermoelektromotorischen 
^  ^^*  Tg  =  324  oder  t,  =  öl^  C 

^  mit  der  Erfahrung  fast  genau  übereinstimmt. 

Snperoxyd-  and  Salfldclcktroden. 

Wir  wollen  uns  nunmehr  mit  einigen  Folgerungen  der  von  N ernst  entwickelten 
leorie  beschäftigen,  die  zur  Lösung  einer  Reihe  von  theoretisch  und  praktisch 
iebtigen  Fragen  geführt  haben. 

Wir  beginnen  mit  der  Betrachtung  der  Vorgänge  an  einer  Superoxydelektrode, 
i  diene  Art  von  Elektroden  dui-ch  ihi*e  Anwendung  in  den  Akkumulatoren  eine  ganz 


I 
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besondere  Wichtr«:keit  erlangt  haben.  Wir  setzen  voraus^  eine  Elektrode  von  MaQgM 
supei'oxyd  sei  in  fitie  Alkali lr»siui;ji:  tret^-ucbtt  und  zwar  ra5^e  die  letztere  so  verdI 
seiiij  daß  wir  die  einlachen  Formdii  unbedenklich  anwenden  k^)mien.  Die  Supero: 
elektrode  und  die  AlkalilÜfiiing  werd<*n  in  einen  Austausch  der  Ionen  treten,  undr 
wird  die  erstere  vierwertijii^e  M!infi:anionen  in  die  Lösun^^  entsenden,    während  « 
äquivalente  Men^^e  von  AlkalJmetaUinnen  aus  der  Lösung  in  die  Elektrode  eintrettl 
wird.   Ein  solcher  Anstansch  der  lont^n  muß  f-intrcten  ,  da  kraft  des  zweiten  Maupt- 
Satzes  die  Mangaiiiouen  aus  der  Elektrode  in  die  Lösung,  Nowie  die  Alkalüoiien  aot 
der  L(i8ung  in  die  Elektrode  mit  eioer  unendlich  f^jroßen  Kraft  getrieben  werden,  ^ 
lan^e  die  Konzentration  der  Man^anionen  in  der  Lösung*  beziehlich  die  der  Älbli- 
ionen  in  der  Elektrode  unendlich  klein  ist,   r>ie  Alkalilönung  in  der  Nähe  der  Super- 
oxydelektrode  verwandelt  sich  dadurch  in  mie  verdünnte  AuHösung  des  Ilydrate» 
des  MaogansuperoKjdeSj  das  wir  al^  vollkommen  in  seine  Ionen  zerspalten  anseheai 
können^  während  die  Superoxydelektrode  durch  das  Eindringen  der  A Ikali nie tall ionen 
allmählich  reduziert  wird.    Es  leuchtet  daher  eiUj  daß  derartige  Elektroden  eine  mit 
der  Zeit  veränderliehe  Poteutialdifterenz  gej.^en  die  Alkalilösuiig  zeip:en  werderi;  üi 
die  sie  j^etaueht  sind. 

Eine  vollf^tändige  Theorie  der  Vorgänge  wllrde  ziemlich  kompliziert  aiiiiixlJ% 
da  die  Elektrode  außer  den  Mauganioneii  auch  Alkaliionen  in  die  L*Jsuiig  enBeni 
sowie  die  Konzentration  der  letzteren  einen  bestimmten  Wert  erreicht  hat.  Für  (i 
zusammengestellte  Ketteu  jedoch  wird  die  Entsendung  der  Manganioneu  die  i 
Alkaliionen  so  stark  überwiegen,  daß  die  8uperoxydclektrode  im  wesentlichen 
eine  in  bezug  auf  das  Kation  reversible  Elektrode  betrachtet  werden  kann.  Wir 
halten  demnach  gemäß  unserer  oben  abgeleiteten  Formel  für  die  Potentialditf« 
zwischen  der  Elektrode  and  die  sie  bespülende  Lösung: 


T.  =  A 


KT 

4£ 


IgO 


Ud 


da  die  von  der  Elektrode  entisendetea  Manganionen  vierwertig  Hind.    Es  bezeiclin^ 
nunmelir  (^  die  Löslichkeit  des  Hydrates  des  Mangansuperoxydes   in  Wasser,   l^ 
einer  genättigten  rein  wässerigen  Lösung  beträgt  dann  die  Konzentration  der  Maü^* 
ionen  f^,,  die  der  Hydroxylionen  4  ^o*    Es  mnß  demnach  gemäß  de«  zweiten  SatzeB 
der  Nernstschen  Theorie  der  L/>elichkeitsbeeinflussung: 

4i{/  =  CM.  (Coh)* 

sein^  wenn  Cmh  die  Konzentration  der  Manganionen,  Con  die   Konzentratiea  de*" 
Hydroxylionen  in  der  die  Elektrode  bet^plllenden  Lösung  bezeichnet.  Demnach  wird  - 

RT  .    ,  _ ..    ,    RT 

4£ 


;:  =  Ä 


lg  (4*  t,^)  + 


IgC, 


OH 


\ 


Diese  Formel  kann  experimentell  nicht  geprüft  werden j  da  A  und  Co  unbekannt  sinJ- 
►Schaltet  man  aber  zwei  derartige  in  verschieden  konzentrierte  Alkalilösun^f* 
getauchte  Elektroden  gegeneinander,  so  wird  sich  zwischen  denselben  die  Potentinl- 
diüerenz  ergeben:  urp         n 

^  _  ^'  _  E  =  ^  lg   ^™ 


C, 


OB 


i 


da  sowohl  A  als  ^^  von  der  Konzenti'ation  der  angewendeten  Alkalilösimg  vollkominen 
unabhängig  sind. 

Aus  dieser  Formel  folgt,  daß  für  starke,  nahezu  vollständig  dissoziierte  Basen 
die  Potentialditlerenz  E  gleich  groß  sein  muß^  da  fllr  gleich  konzentrierte  I^sutigen 
dieser  Basen  der  Bruch 
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Cqh 

C'oH 

sehr  angenähert  denselben  Wert  haben  wh'd.  Das  hat  Tower  ^)  in  der  Tat  gefunden. 
In  der  nachfolgenden  Tabelle  ist  unter      —  das  Verhältnis  der  Volumina  der  beiden 

v^OH 

liSsangen  angegeben,  die  ein  Orammolekulargewicht  der  betreffenden  Basen  ent- 
halten. Daneben  sind  die  in  Millivolt  gemessenen  Potentialdifferenzen  für  eine  Tem- 
peratur von  14^  C  verzeichnet. 

COB 
COH 

10 

so 

«O 

40 

40 

80 

80 
160 
160 
SSO 

aso 

640 

6<0 
1980 
H8n 
9560 

Für  schwächer  dissoziierte  Basen  muß  die  Potentialdifferenz  etwas  kleiner  ans- 
eilen, da  für  die  verdUnntere  Lösung  die  Konzentration  der  Hydroxylioneu  relativ 
grQßer  igt.   Tower  fand  in  der  Tat  für  zwei  in  Ammoniak  getauchte  Mangansuper- 
1    Oxydelektroden: 

CoH 


HO 

NaHO 

VsBaCOH), 

»/«Sr(OH),     ' 

/sCa(0 

15 

14 

— 

— 

— 

18 

17 

17 

— 

— 

17 

17 

18 

17 

— 

17 

18 

17 

17 

17 

18 

17 

19 

17 

18 

18 

18 

17 

18 

17 

18 

18 

11 

17 

12 

17 

18 

9 

18 

10 

C'oH 

iW 

10 

so 

9 

so 

40 

10 

40 
80 

11 

80 
160 

10 

160 

aso 

11 

330 

9 

640 

640 

1  <i!  A  O 

10 

In  ganz  derselben  Weise  hat  J.  Bernfei d^)  die  Potentialdifferenz  zwischen 
Elektroden  aus  Bleisulfid  oder  Silbersulfid  und  Lösungen  von  Alkalisulfhydraten 
gemessen.  Derartige  Elektroden  kann  man  sich  leicht  herstellen  durch  die  Elektro- 
lyse der  Lösung  eines  Alkalisulfhydrates  unter  Benützung  einer  Kathode  aus  Platin 
^d  einer  Anode  aus  Blei  oder  Silber.  Die  Potentialdifferenzen  der  Sulfidelektroden 
^egen  die  Lösungen  von  Alkalisulf  hydraten  sind  sehr  konstant^  besonders  wenn  man 
durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  den  Elektrolyten  chemische  Veränderun- 
g:en  des  letzteren  hintanhält. 

Die  Elektrode  entsendet  Blelionen^  so  daß  eine  verdünnte  Auflösung  von  Blei- 
solfliydrat  entsteht  und  nimmt  eine  äquivalente  Menge  von  Alkaliionen  auf;  wodurch 
Hie  eine  langsam  fortschreitende  Reduktion  erleidet.  Wir  können  daher  mutatis 
mntandis  die  für  die  Superoxydelektroden  angestellten  Beti-achtungen  unmittelbar  auf 
die  Bleisulfidelektroden  übertragen  und  erhalten  demnach  für  die  gesuchte  Potential- 
differenz: 


>)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  18, 17  (1895). 
«)  Ibid.  25,  46  (1898). 
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^  =  A'-  ~J^-  ig  (4  V)  +  -^-  Ig  C„  s 

Hier  bezeifhnet  ^o  die  Lösllclikeit  des  BleisulfhyilrateH  in  retnem  Wa88ei%  0»$ 
die  Konzc'iitiatiou  der  Aiiioiien  in  der  Ltisuu^^  des  AlkalisultljydrateK^  in  welcbe  die 
Elektrode  getaucht  ist. 

Scliiiltet  man  zwei  denirtif^e  Elektroden  f^e^cneinander,  welche  in  Lüsuntren 
tanclierij  in  denen  s!>ieli  die  Konxeiitratioiien  der  Anionen  wie  l  zu  10  verbalteo,  .-»o 
müßte*  jg wischen  diesen  beiden  Elektroden  die  PotentialdiUerenz ; 


E 


KT 


k  10 


0-0002  T  igj^,  10  Volt 


0-0002  T  Volt 


Cbs 

7C 

1 

0-1781  Volt 

Ol 

0^230 

O'Ol 

Oil6*)0 

beHteheii.   Dan  gibt  fiir  11^  V  sxlm  T  =  290 

E  =  0*058  Volt. 

Bernfeld  fand  in  der  Tat  für  vei'schiedene  Elektroden: 

0-0576  J     0"053G;     0-059;     0^0549;     0*057;     0'0542 

Volt,  d,  h.  Werte,  die  mit  dem  aus  der  thermodynamiKehen  Formel  berechneten  sehr 
na!ie  übereinstimmen.  Als  Elektrolyten  fungierten  bei  diesen  Mes^nngen  verdünnte 
Auflösungen  von  Natriumsulüiydrat. 

Für  Elektroden  aus  Silbersulfid,  die  in  LÖHUugen  von  Xatrinmöulfliydrat  taucbeti, 
müßte  eine  ganz  analoge  F*jrmel  gelten. 

Die  Elektrode  entsendet  Silberioaen  in  die  Liisung  von  Silbergulfliydrat^  wir 
erhalten  demnach  für  die  gesuchte  Potentialdifferenz: 

R  T 

Bezeichnet  1^  die  Löslichkeit  des  SilbersulfbydrateH  iu  remem  Wasser,  so  ist 
die  Oleiehuog  |  »  =  C      C 

erfüllt,  weno  Cac  die  Konzentration  der  Silberionen,  Chs  die  Koiizenti-atioa  der 
Anionen  in  der  die  Elektrode  benpülenden  Lösung  be/>e!chnct.  Unser  Ausdruck  fUr 
die  Pütentialditferenz  geht  demnach  über  in : 

Es  folgt  daraus  zuniichst,  daß  die  gesuchte  Potentialdiftcrenz  mit  Bteigender 
Konzentration  der  Losung  von  Natrinmsulfhydrat  steigen  muß.  Das  hat  Beruft  li 
in  der  Tat  durcli  Vergleichuiig  einer  in  verschieden  konzentrierte  Losungen  von 
Natrinmaulfhydrat  getauchten  Elektrode  von  Öübersulöd  mit  einer  Ostwaldäclieo 
Normalclektrode  nachweisen  können : 

djc 

0-0551  Volt 
00540 

Schaltet  mau  zwei  SilberauÜidelektrodeu  gegeneinauder,  die  von  Lösungen  be* 
apült  sind,  In  welehen  nich  die  Konzentrationen  der  Anionen  wie  1  zu  10  verhalten, 
HO  muß  für  17**C  (T  ^=  290)  die  Ftftentialuiffere uz  zwiseheu  den  beiden  Elektroden: 

0'05ö  Volt 
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siragen.   Berufeid  fand; 

0'0551;     0-0540;     0*0577;     0'0540 

Folt.  Die  thermodj^amische  Theorie  hat  sicli  alno  nach  jeder  Richtimg  hin  bewährt 

Die  in  verdtjunte  Schwefelailiire  getawchten  Hleisuperoxydelektivuieii  haben  bei 
Ur  Konstruktion  der  Akkumulatoren  eine  technisclie  Auwendun^^  von  anßerordenthih 
jroÖer  Wichtigkeit  {gefunden. 

Leitet  man  durch  verdünnte  Schwefelsäui'e  zwischen  zwei  Bleielektroden  einen 
JtroiD,  so  tiberzieht  sieli  die  Anode  mit  einer  dichten  Schicht  von  Bleisnperoxyd, 
irilirend  an  der  Kathode  eine  krJtfti^e  Wasser stolTentwick long  eintritt.  Unterbricht 
maaden  Strom,  so  findet  mau,  daß  die  beiden  Bleielektruden  eine  namhafte  Fotential- 
Üfferenz  gegeneinander  h:iben;  die  Zelle  wirkt  wie  ein  kräftiges  Klemcntj  das  Strom 
Liefert,  bis  sich  dai?  an  der  Anode  abgelagerte  Bleisiiperoxyd  in  Bleianlfat  verwandelt 
hat,  das  dann  behufs  Neuladnng  des  AkknmulatorK  in  Hleisuperoxyd  zurtickver- 
Wiadelt  werden  muß. 

Die  Vorgänge  sowohl  bei  der  Ladung  ak  bei  der  Entladung  der  Akkumu- 
Imtoren  nind  noch  weit  von  ihrer  vollständigen  Aufklärung  entfernt. 

Leblanc  nimmt  eine  Löshchkeit  des  Bleisuperoxydes  in  Waseer  an,  und  zwar 

»oll  nach  der  Gleichung  ^^^^         

_  FbOj  +  2  Hj 0  =  Pb  +  4  OH 

pb  Hydrat  des  Superoxyde«  entstehen.    Daß  das  Blei  unter  Umständen  vierweiiig 
mm  kann,  ist  bekannt.     Es  gibt  ein  Chlorid  von  der  Formel  PbCl^^  ebenso  ein 
zetat  lind  F  Fischer^)   hat  anch  ein  Dianlfat  von  der  Formel  Fb(SOJj 
I  dessen  Doppelsalze  dargestellt. 

Die  vi  erwert  igen  Bfeiionen  sollen  nun  bei  der  Entladung  unter  Abgabe  von 

lei  Äquivah?ntladungen  an  die  Elektrode  in  zweiwertige  Bleiionen  übergehen,  die 

bli  alsbald  mit  den  zweiwertigen  80^-Ionen  zu  Bleisulfat  vereinigen.    An  der  Blei- 

li Wammelektrode  vereinigen  sich  die  zweiwertigen  Bleiionen  mit  den  80^-lonen 

t  zu  ßleisulfat.    Die  Hydroxylionen  werden  durch  die  an  die  Elektrode  heran- 

Dgten  Wasserstoffionen  in  Wasser  verwandelt. 

Nach  Leblanc  hätten   wir  also  bei  der  Entladung  des  Akkumulators  die 
plgenden  Reaktionen  zu  unterscheiden: 

+  +++         — 
Pbüj  +  2  HjO  =  Fb  +  4  HO 

1n>"+  Fb  +  S'S  Ö4  =  2  FbS  0, 

4ÖH  +  4H  =  2HaÜ 

Liebenow^)  hingegen  nimmt  an^  die  8uperoxydekktrode  entsende  direkt 
fertige  Ionen  von  der  Zusammensetzung 

FbÖ, 

^imn  unter  der  Einwirkung  der  an  die  Elektrode  herange4lrilngten  Wasserstoff- 
riü  zweiwertige  Bleiitmen  und  Wasser  übergehen  nach  der  Gleichung: 

FbÖ^  +  4H  =  2HjO  +  Pb 

pie letzteren  verbinden  sich  dann  mit  den  zweiwertigen  SO|'Ioncn  zu  Bleisulfat: 

Pb  +  8Ö4  =  FbS04 


*)  Diflaertation  Giefisen  1900. 
*J  Zeitsehr.  lür  Eiektronheuiiu 


2,  420  und  »153  (l89r»/5), 


I 
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Die  bei  der  Ladung  des  Akknmulators  mit  Wasserstoff  beladene  Bleischwamm- 
elektrode  zeigt  ein  sehr  schnell  verfallendes  Potential  gegen  die  Schwefelsäore;  du 
Potential  ändert  sogar  bald  nach  der  Unterbrechung  des  Ladestromes  sein  Vor- 
zeichen. 

Streintz  und  Anlinger^)  fanden  für  die  Potentialdifferenz  einer  mit  Wasser- 
stoff, bezieh  lieh  mit  Bleisuperoxyd  beladenen  Bleiplatte  gegen  eine  in  ZinksalfatlSsimg 
getauchte  amalgamierte  Zinkplatte  die  folgenden  Werte: 


t 

Zn  |PbH, 

ZnIPbo, 

0 

0-44 

2-71 

1-5 

0-44 

2-63 

2-5 

0-45 

2-62 

3-5 

0-86 

2-64 

4-0 

1-80 

2-66 

5-0 

2-10 

2-65 

t  gibt  die  in  Minuten  verflossene  Zeit;  die  seit  der  Öffnung  des  ladenden  Stromes  be 
zum  Moment  der  Messung  verflossen  war. 

Kalorimetrische  Messungen  haben  es  wahrscheinlich  gemacht  ^  daß  der  Prozei 
bei  der  Entladung  der  Akkumulatoren  im  wesentlichen  auf  eine  Verwandlang  der 
beiden  Bleiplatten  in  Bleisulfat  hinausläuft^  nach  der  Gleichung: 

PbO^  +  Pb  +  2  HgSO^  =  2  PbSO^  +  H^O 

Tschelzow^)  ermittelte  fUr  die  Bildungswärme  des  Bleisuperoxydes  aiu 
Bleioxyd  und  Sauerstoft'  den  Wert: 

(PbO,  0)  =  12-14  Kai. 

während  F.  Streintz^)  die  etwas  geringere  Wärmetönung: 

(PbO,  0)=  101  Kai. 

fand.  Unter  der  Annahme,  daß  sich  beide  Platten  des  Akkumulators  in  Bleisulfit 
verwandeln,  berechnet  sich  für  die  chemische  Energie  des  Akkumulators  der  Wert: 

88-6  Kai.  nach  Tschelzow 
87*0  nach  Streintz 

Setzen  wir  nun  voraus,  daß  die  gesamte  chemische  Energie  in  Stromenergie 
übergellt,  was  angesichts  der  geringen  von  Streintz  nachgewiesenen  Helmholtz- 
wärmen  keinen  wesentlichen  Fehler  involvieren  kann,  so  würde  sich  die  elektro- 
motorische Kraft  des  Akkumulators  zu 

1-93  Volt,  beziehlich  1'89  Volt 

berechnen,  was  mit  der  gefundenen  elektromotorischen  Kraft  sehr  angenähert 
übereinstimmt. 

Zu  dem  gleichen  Resultat  führte  eine  von  Dolezalek*)  ausgeßlirte 
Messungsreihe. 

Gesetzt,  der  chemische  Vorgang  bei  der  Entladung  und  der  Ladung  eines 
Akkumulators  würde  in  der  Tat  durch  die  stöchiometrische  Gleichung: 

PbOa  +  Pb  +  2H2S04:?:2PbS04+  2H2O 


')  Wiedemann,  Annalen  27,  178  (1886). 

«)  Comptes  rendus  100,  1458  (1885). 

^)  Wiedemann,  Annalen  53,  698  (1894). 

*)  ZeitBchr.  für  Elektrochemie  4,  349  (1898). 
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-Mt,  m   ließe  sich  die  elektromotonsdie  Kruft  zweier  gegeneinander  ge- 
l*  .  mit  versehif^den  konzentrierter  >^chwerelsäiire  bescluekter  Akkumulatoren 

u'ht  üereelmeru  iCs  enthalte  der  Akkumulator  I  die  konzeutriertere  Sfinre,  dann 
ließt  der  8trorn  von  dem  Akkumulator  I  /u  dem  Akkumulator  Jlj  es  wird  also  l 
Eltladen  und  11  »^adaden.  Da  sicli  wegen  der  gleichen  Intensilüt  der  die  beiden 
Akkumulatoren  dureliflieflenden  8tr5me  in  beiden  der  Verbrauch  von  Bleinuperoxyd, 
tlei  und  lUeisulfat  kompensiert,  »o  bleibt  als  einzige  chemißcbe  Arbeitsleistung  der 
innport  der  Schwefelsäure  von  I  nach  II  und  des  Wassers  von  li  nach  I  übrig» 
Die  der  Überführung  einer  Grammolekel  Schwefelsäure  von  I  nach  II  ent- 
[»recheade  Strommenge  ist  ^^.^gQ  C(>ulomb 

ezeidmen  wir  also  die  Diflei'enz  der  eleklromotorisclien  Kräfte  der  beiden  Akkumu- 
fen  mit  AK,  so  wird  die  .Stromarbeit  gegeben  durch  dun  Ausdi'uck: 

A  =  IE  X  96580  Volt-Coulomb 

Arbeitsieiätung  läßt  sich  nun  aber  aus  der  chemischen  Energie  berechnen. 
Nach  den  Messungen  von  J,  Thomsen')  betrügt  die  Wärmeentwicklung  bei 
dem  VTeriniHchen  von  a  Urammolekeln  Schwefelöilure  mit  b  Grammolekeln  Wasser: 


W  = 


ab 


b  +  l-T*^8a 


17860  CäI. 


de  bt'i  dem  Transport  der  Schwefelsäure  von  I  nach  II  entwickelte  Wlirme- 
enge  ist  aber  gleich  der  Beimischungeiwärmo  von  einer  Grammolekel  Schwefelsäure 
1  der  Säure  in  11  vermindert  um  die  Beimlschungswärme  einer  Grammolekel  Schwefel- 
lare zu  der  Säure  in  L  also  r.  r\ 

^  Uli  —  HI 

Die  bei  dem  Ti'amsport  einer  Grammolekel  Wasser  von  II  nach  I  entwickelte 
Tirmemenge  ist  in  gleicher  Weise  gegeben  durch  die  Differenz  der  lieimisehungs- 
rmeo  einer  Grammolekel  Wasser  zu  <len  beiden  Säumn^  also  gleich: 

Q'i  -  Qu 

Nach  den  Messungen  von  Thomsen  ist: 

aW  _        1786Q  b^ 


Q  = 

3W 


fi'=^l^  = 


1-798  a« 


cal* 


17860  eal. 


^b  (b+i'T98a)> 

Die*  Vtiderung  der  Oesamtenergie  beti*ägt  also: 

U  =  (Qu  —  Ol  +  Q'i  —  Q'ii)  cal. 
Nun  ist  aber  nach  dem  Satze  von  v.  HelmhoUz: 

dT 


A  -= 


-5.-  +  T 
0-239 


lier  wenn  wir  lur  A  ^iitien  ooigen  Wert  einsetzen 


23083  3T 


*)   rhrrinochproi»chii  Uuf  ersuchungen  3^  8. 
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Da    ^        nach  den  Messungen  von  Streintz  bekannt  ist;   U  mit  Hilfe  der 

obigen  Formel  von  J.  Thomsen  berechnet  werden  kann^  so  lä£t  sich  mit  Hilfe  der 
letzten  Formel  auch  A  £  berechnen. 

Dolezalek  benOtzte  bei  seinen  Messungen  5  mit  verschieden  konzentrierte? 
Silurelösungen  beschickte  Akkumulatoren: 

Tj,  Klektromotorische  m   -a  Qf\ 

JNr.  g.j^^  /oHjbO^ 

I  2-29  58-37 

n  2-18  50-73 

m  2-05  35-82 

IV  1-94  19-07 

V  1-82  3-91 

Bei  Oegeneinanderftchaltung  dieser  Akkumulatoren  ergaben  sich  die  folgenc  ^n 
Werte  für  AE^  verglichen  mit  den  aus  U  berechneten: 

Nr,  ^E 


Xll. 

berechnet 

geftinden 

I— V 

0-40 

0-47 

I— IV 

0-29 

0-35 

II— IV 

0-22 

0-24 

II— V 

0-32 

0-36 

III— V 

0-22 

0-23 

III-IV 

O-ll 

0-11 

II— III 

0-11 

0-13 

I— n 

0-08 

0-11 

IV— V 

0-11 

0-12 

Die  Übereinstimmung  zwisclien  den  gefundenen  und  den  berechneten  V  erten 
ist  eine  vorzügliche,  so  daß  der  den  Strom  liefernde  chemische  Prozeß  im  wesent- 
lichen der  vorausgesetzte 

Pb  Og  +  Pb  +  2  H^  SO^  =  2  Pb  SO4  +  2  H,  0 

sein  muß.  Demnach  würde  sich  also  bei  der  Ladung  des  Akkumulators  das  an  der 
Kathode  befindliche  Bleisulfat  in  metallisches  Blei  und  das  an  der  Anode  befindliche 
in  Bleisuperoxyd  verwandeln. 

Auf  einige  weitere  interessante  Messungsresultate  von  Dolezalek^)  kann  hier 
nur  hingewiesen  werden. 

Gasketten. 

Wir  haben  schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit  kurz  darauf  hmgewiesen,  daß 
eine  mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte;  die  in  die  verdünnte  Auflösung  einer 
Säure  oder  eines  Alkali  taucht^  als  eine  in  bezug  auf  das  Kation  reversible  Elektrode 
zu  betrachten  ist.  Wir  wollen  nunmehr  etwas  genauer  untersuchen,  inwiefern  die 
Erfahrung  dieser  Anschauung  der  Dinge  entspricht. 

Die  mit  Wasserstoff  beladene  Elektrode  repräsentiert  eine  verdünnte  Auf- 
lösung von  Wasserstoff  in  dem  Metall  der  Elektrode,  so  daß  wir  für  die  Bereclinung 
der  Änderung  der  freien  Energie,  die  dem  tJbergang  der  der  Elektrizitätsmenge  1 
entsprechenden  Wasserstoffmenge  aus  dem  Zustand  des  in  einem  beliebigen  Metall 

»)  Zeitschr.  für  Elektrochomie  5,  533  (1898/9).  Vgl.  auch  Dolezalek,  Die 
Theorie  des  Bleiakkumnlators.  Halle,  bei  Knapp,  1901. 
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1  WiBserfitoffe«  in  WaüBorstotfionen  in  einem  beliebigen  flüssigen  Lasuni^s- 

nittel   entsprlcbty  die  Pliinck sehen  Formeln  anwenden   kennen.     Entsendet  die 

Betnlüsche  Wasserstoff lösung  die  der  Klektrizitiltsmenj^^e  1  entsprecbende  Menge  von 

'asgfTstaflfionen  in  ilie  fsie  bespOlende  flüssige  Lösung,  so  nimmt  die  freie  Kiiergie 

iv^  in  dt?m  Met&U  gelösten  Waseerstoffea  um  den  Betrag: 

[üu,—  T  (8h,  -  R  lg  chJ]  5ii 

^\  wenn  Uh^  den  Energieinlialt,  sy^  die  Entropie  einer  in  dem  jeweiligen  Metalle 
Aufgelösten  Wasscrstoffroolckel,  cji,  die  Konzentration  der  Wasserstoffmulekidn  iu 

er  metaHischen  Phase  bezeichnet.    Die  freie  Energie  der  iti  der  tiUssigen  Losung 

^findlicben  Wasserstoff ionen  steigt  liingegen  um  den  Betrag: 

2[u'ii^T(ffH  — RlgCi,)]  2n 

ja  jede  Molekel  Wasserstoff  zwei  Wasaerstoffionen  liefert.    Der  Gcsamtverlust 
i|  freier  Energie,  alno  auc!)  die  Potentialdifferenz  an  der  Elektrode  wird  demnach 


{rgeben  dörch  den  Ausdruck : 

[uh,  -  2  u'h  -   T  (si,^ 
)ie  Grö6eu 


2.H)]2nf4^.g^ 


ujf,,  iMi?  SH,  und  Qu 

2ä  von  der  Konzentration  des  Wasserstoffes  in  der  Elektrode  und  der  Wassei-stoff- 

Cpmn  in  der  flüssigen  LoHung  vollkommen  unabbängig,  Illingen  aber  außer  von  der 

Peniperatur  and  dem  Druck  auch  von  der  chemischen  Besebatfenlieit  sowohl  des  als 

plbungsmittel  für  den  Wasserstoff  benützten  Metalles,  als  auch  des  ftir  die  Wasser- 

■ffionen  benutzten  flüssigen  Lösungsmittels  ab,  da  ja  das  Gelöste  und  das  Lösungs- 

tel  statH  in  Wechselwirkung  mit  einander  stehen  und  die  angeführten  Großen 

lh*h.*  Wechselwirkung  normieren. 

Die  Potentialdifferenz  zwischen  der  Elektrode  und  der  LöKung  kann  deranacii 
lai*cL  den  Ausdruck: 


^H  =  A  + 


RT 

2£ 


lg 


irgestc.lt  werden,  man  darf  aber  bei  Benützung  dieser  Fnrmcl  nicht  vergessen,  daß 
|ie  Große  A  selbst  bei  unveränderter  Temperatur  und  unverändertem  Druck  um* 
[>lange  als  eine  konstante  Größe  bebandelt  werden  darf,  als  die  ehemische  Natm* 
beiden  in  Betracht  kommenden  Lösungsmittel  nicht  geJlndert  wird.   Die  Theorie 
Bt  also  von  vorneherein  erwarten,  dal!  bei  unveränderter  Konzentration  des  Wasser- 
'»   der  Elektrode  und  der  Wasserstoffionen  in  der  flüssigen   Lösung   die 
ll  Hfferenz  ::h  verschiedene  Werte  fUr  eine  Platinebi'ktrode  und  eine  Queck- 

alberelektrodc  haben  wird.  Dasselbe  gilt,  wenn  bei  unverändertem  Elektroden- 
naterial  das  flUssige  Lösungsmittel  für  die  Wasserstoff lonen  geändert  wird.  Wu^ 
kommen  auf  dieaen  Punkt  noch  einmal  in  einem  anderen  Zusammenhange  ausftlhr- 
leh  zurück.  Fllr  die  augenblicklichen  Betrachtungen  wollen  wir  vorausseti'.en,  daß 
Vir  <*s  stets  mit  Platinelektroden  und  mit  in  Wasser  gelösten  Ionen  zu  tun  haben: 
R'  titialditlerenz  muß  dann  al,so  mit  der  Konzentration  des  Wasserst oÖes  in  der 

r  steigen,  d;igegen  mit  steigender  Konzenti-ation  der  Wassen-stoffiunen  in 
rr  die  Elektrode  bespülenden  Lösung  sinken.  Arbeitet  man  also  mit  Elektroden, 
denen  die  Konzentration  des  Wasserstoffes  angenähert  konstant  ist,  so  wird  die 
püt«ntialdifl*erenz  mit  steigender  Konzeutration  der  Säui'©  sinken.  Das  haben  die 
lessungen  von  Smale^j  tlber  die  Poteutialdifferenzen  zwischen  Waaserstoffelek- 
ien  und  verdünnten  Säuren  in  der  Tat  bestittigt: 


«)  Zeitschr.  für  jdjvttik.  Cliemio  11,577  nS91). 


382     — 


fon Kentration  der  Säure 


normal 


icrr 

lljSO, 

Htl 

II3FO4 

Ü-aG3  Villi; 

0-332  Volt 

0-375  Vüit 

0-390 

0-391 

Ü'39G 

0-3  [Kl 

0438 

0'417 

O'l 

O'Ol 

O'OOl 

Daß  Uie  von  uns  abgeleitete  Forrael  auch  ilie  Abhän^^fgkeit  tler  elektm- 
inutori8clje»  Kraft  von  tler  Konzentration  des  WassirrslolTes  in  tler  Elektrode  sfhr 
anf^^enäbert  ricliti|?  dargtellt,  Imljen  die  MesKungen  von  Czepinski')  darjretan.  Der 
Genannte  randifizicrte  die  Konxentration  des  Wasserstortes  in  der  Elektrode  dadurch, 
daß  er  dieselbe  nicbt  mit  reinem  Wasser&tolFj  sondern  mit  einem  Gemen*;e  vöd 
Wasserstotf  und  einem  elektromotoriech  vollkommen  indifferenten  Gase  (Grubeogas) 
bespülte. 

Taucht  man  eine  derarti;re  Elektrode  und  eine  mit  reinem  Wasserstoff  bcspöltf 
Elektrode  in  dieselbe  Siiure,  60  muß  ^em?iß  der  obigen  Formel  die  PotentiahiilTerei« 
zwischen  den  beiden  Elektroden  ge'^jeben  Hein  durch  die  Formel: 

«^  =  ^1.4^ 

2  £  c  n. 

Für  das  Verhältnis  der  Konzentrationen  des  Wasserstoffes  in  den  bddeo 
Elektroden  kann  man  aber  ohne  weiteres  das  Verhältnis  der  Pfirtial drucke  des 
Wasserstoffes  in  dem  die  Elektroden  bespülenden  Gase  einsetzen. 

Czepinski  erhielt  bei  2  4^*  C  unter  Anwendnn;?  von  0*t  normaler  ScliweW- 
PHiire  die  folgenden  rotentialditTerenzen: 


^/.  Ha  in  dem  die  Elek- 

K 

trode  lieap ölenden  Gase 

bcrcf^linet 

gefunden 

l7o 

0-058JI  Volt 

0^0634  Volt 

2 

0-0500 

0-0512 

4 

O'0411 

0-0411 

n 

0-0283 

0-0287 

Für  kleinere  WasserstoffkonzentrationeB  bestellen  zwischen  den  bereclioetea 
uiid  den  gefundenen  Potentialdifferenzen  bedeutendere  Abweichungen:  offenbar  weil 
der  stets  vorhandene  Luftsaueratoff  durch  Aufzehrung  von  Wasserstoff  die  Potential- 
differenz erhöht.  Jedenfalln  haben  aber  diese  intereasanten  Messungen  die  Theorie 
bestätigt. 

Die  Sauerstotielektrode  entsendet  Hydroxylionen  in  die  Lösung;  bezekken 
wir  also  die  Entropien  und  die  Konzentrationen,  die  in  l^etracht  kommen^  wie  friiliefj 
so  erhalten  wir  für  die  Potentialdifferenz  an  der  Sauerstoffelektrode: 

^OH  =  B  +  RT  lg  Co,  Bn'  —  RT  lg  Coh  ^n 

Nun  können  aber  in  einer  verdünnten  Säure  die  Ilydroxylionen  nur  von  ilt-iu 
elektrolytisch  dissoziierten  Wasser  herrühren.  Es  maß  mithin  nach  der  schon 
wiederholt  benützten  Gleicligewichtsbcdingung 

(Ce  +  0  h)  Coh  ^=  «^»«st- 

sein^  da  wir  die  Konzentration  des  nicht  dissoziierten  Wassers  mit  großer  An» 
näliernng  gleich  1  setzen  können. 

Es  bezeichnet  C'n  die  Konzentration  der  von  dem  Wasser  herrührenden  WAsser* 
Stoffionen.  Dieselbe  wird  jedenfalls  im  Vergleich  zu  Ch>  d.  li.  der  Konzentration 
der  von  der  Silure  heiTÜhrenden  Wasserstoftionen  klein  seüi,  so  daß  wir  erhalten: 

1)  Zeitiächr.  für  anorganische  Chemie  30, 1  (1902). 


ÄOH 

HCl 

H3PO4 

0-665  Volt 

0-699  Volt 

0-642 

0-676 

0-616 

0-664 
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der  für  die  gesuchte  Potential differenz  aufgestellte  Ausdruck  geht  über  in : 
::oH  =  B'  +  RT  lg  Co,  Sn'  +  RT  lg  Cu  0  n 

Hier  ist  nun  zu  setzen  .  . 

cn  =  — ,     ön   =  — 
£  4e 

das  zweiwertige  Sauerstoffatom  ein  einwertiges  Hydroxylion  liefert.  Wir  er- 
ten  demnach:  RT 

i  s 

Diese  Potentialdifferenz  muß  daher  bei  gleichbleibender  Konzentration  des 
lerstoffes  in  der  Elektrode  mit  steigender  Konzentration  der  Wasserstoffionen  in 

•  die  Elektrode  bespülenden  Lösung  steigen.  Auch  diese  Folgerung  der  Theorie 
1  Nernst  hat  durch  die  Messungen  von  Smale  ihre  Bestätigung  gefunden: 

Konzentration 
der  Säure  H2  SO4 

0-1      normal   ....  0-706  Volt 
0-01         „         ....  0-688 
0-001       „         ....  0-674 

In  der  Ij(5sung  eines  Alkalihydrates  werden  sich  die  Verhältnisse  geradezu  um- 
hen,  denn  nun  liefert  der  Elektrolyt  reichlich  Hydroxylionen,  während  die  von 

•  elektrolytischen  Dissoziation  des  Wassers  herrührenden  Wasserstoffionen  eine 
80  kleinere  Konzentration  haben  werden,  je  größer  die  Konzentration  der  Hydi-o- 
lionen  in  der  Alkalilösung  ist.  Es  muß  demnach  die  Potentialdifferenz  an  der  Sauer- 
ffelektrode  mit  steigender  Konzentration  der  Alkalilösung  sinken,  an  der  Wasser- 
flfelektrode  hingegen  wird  eine  mit  steigender  Konzentration  der  Alkalilösung 
igende  Potentialdifferenz  auftreten.  Beides  hat  Smale  tatsächlich  gefunden: 

Konzentration  tcoh 

der  Lösung  K  HO  Na  HO 

0-1     normal  ....  0-072  Volt        0-074  Volt 
0-01        „         ....  0-103  0-102 

0-001      „         ....  0-137  0-135 

0-1     normal  ....   1-027  Volt        1*015  Volt 
0-01        „         ....   0-991  0-985 

0-001      „         ....  0-954  0-950 

Die  hohen  Werte  fllr  die  an  der  Wasserstoffelektrode  in  Alkalilösungen  auf- 
Jtenden  Potentialdifferenzen  im  Vergleich  zu  denen,  die  in  verdünnten  Säuren  ge- 
iden  wurden,  sprechen  gleichfalls  für  die  Theorie  von  Nernst,  da  ja  in  den 
rteren  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  eine  ungleich  kleinere  sein  muß  als 
den  letzteren. 

Die  Summe  dieser  beiden  Potentialdifferenzen  gibt  nun  die  elektromotorische 
•aft  der  formierten  Gaskette.  Wir  erhalten : 

::  =  -H  +  ^OH  =  A  +  B  +  -— -  lg  ch,  Vcü, 

Bei  gleichbleibender  Konzentration  der  beiden  Gase  in  den  Elektroden  muß 
)  -  eine  Konstante  sein,  unabhängig  von  der  chemischen  Natur  des  Elektrolyten, 


fl.PÜ, 

KllO 

XaHO 

ViMA  Volt 

rO(J8  Volt 

r088Vült 

1'075 

l'0n5 

1*088 

r072 

1-093 

r084 

I 


n 


I 
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in  welelirn  ilie  Imdi-n  Elekti^oilt'U  p?taurlit  siiuL    Audi  das  liat  Siuiile  bb  auf  vw- 
scliwiadend  kleine  Abweicliungen  bcstätiitt  gefuiuieii: 

Konzentration  j- 

der  Lösung  H*  8O4 

{]'l     nomal  ,  ,  .   r070  Volt 

0-01        „  »  .   .   1-073 

O-OtU      „  ...    1M)74 

Die  Messim^^en  von  Glaser^)  Über  die  elektromotonsclie  Kraft  einer  mit  v«- 
scljiedeu  konzentrierteti  Liisun^en  vnn  Kaliumhydroxytl  fi>rraierten  (Jasketto  liaba 
die  von  der  Theorie  verlanj^te  UnabliMiigigkeit  derselben  von  der  Koiizeitration  der 
angewendeten  Lösnn"^  gleich  (alle  erwiesen; 

Konzentration 
der  Biiurt! 

Ü'fi  n<M*mal  ....   1*082  Volt        1-082  V<dt 

4-0       1-086  1^080 

8-0       „        ....    r087  1-088 

Bei  den  unter  1  verzeiehneten  Messuugen  hatten  die  Gase  das  Element  15  Stuode», 
bei  den  unter  II  verzeichneten  Messungen  2ü  Stunden  durchetrömt. 

Die  etwjis  höheren  Werte^  die  sich  für  die  Alkalilösungen  im  Vergleii-h  /u  ddi 
mit  verdünnten  Säuren  erhaltenen  ergeben  haben,  rllliren  offenbar  von  der  mm- 
meid  liehen  Verunreinif^ung  der  Alkalilöaungen  durch  das  Karbonat  der  betreffemien 
Metalle  her. 

Da  sich  unter  allen  ümstiljiden  ein  Verteilungsgleichgewicht  sowohl  desWa$se^ 
Stoffes  als  des  SauerBtotles  zwischen  den  beiden  ineinander  nnlöslicben  LüsuDgamiit^lD 
—  Elektroden metall  und  Wasser  —  herstellen  wird,  so  können  wir  in  der  ob^  , 
Formel  die  Konzentrationen  der  Gase  in  den  Elektroden  durch  die  Konzentratioi 
derselben  Gase  in  der  flllasigen  Lösung  ersetzen.  Es  kommt  dadurch  nur  eine  ^ 
Temperatur,  dem  Druck  und  dem  Elektrodenmaterial  abhängige,  von  der  Kon 
tration  aber  unabhängige  Größe  in  die  Formel.  Wir  können  daher  setzen: 

'^  =  D  +  -2,    1?  <■.,,¥ (Ja. 

Die  fibsoluten  Weiit»  ftlr  die  elektromotorische  Kraft  der  Groveschen 
gaskette,   die  üer  soeben   entwickelten  Theorie   nach  von  der  Konzentration  i 
beiden  Gase  in  den  l'lektroden  abhängt,  sind,  wie  die  sorgOiltlgen  Messunj,'eu  v<rö' 
Böse-)  gezeigt  haben,  außerordentlich  schwankende.    Fth-  die  niedrigsten  Wert« 
setzt  er  an ;  i*v220  Volt  bei  -20'^  C 

1-1182  bei  :n-57**  C 

MOeo  bei  40^  0 

wobei  zu  bemerken  ist,  daß  der  auf  25'^  C  beztigliclie  Wert  noch  etwas  zu  niedri|j 
sein  dürtle,  da  die  Sättigung  der  Elektroden  mit  Gas  bei  höheren  Temperaturen  1 
schneller  erfolgt  als  bei  tieferen. 

Wenn  man  eine  Gaskette  mit  schwachem  Strom  sehr  langsam  audadet  und  diö 
Ladung  lange  Zeit  fortsetzt,  so  kann  man,  wie  Böse  gezeigt  hat,  eine  obere  Gr 
der  elektromotorischen  Kraft  erreichen.    Böse  lud  einen  seiner  Elemente  19' 
lang  auf  und  beobachtete  dabei  nicht  allein,  daß  die  Entladung  des  Elementes  1 


1)  Zeitschr.  für  Elektrochemie  4,  373  (18^^7/8). 
*)  Zeitschr.  flir  physik.  Chemie  38,  1  (1901). 
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icl  langsamer  erfolgte,  sontlerii  auch,  daß  die  Kette  wilhrend  län^^^erer  Zeit  den 


;oDfitaiiten  Wert 


11 542  Volt 


lei  25^  C  und  76  cm  Druck  beibeliielt.  Diesen  Wert  beü'achtet  Böse  als  die  obere 
jrenic  der  elektromotorischen  Kraft  der  Knallgaskette  und  setzt  vorläufig  als  den 
valirßcheinlichsten  Wert  an: 

E  ^  ri392  ±  0*0150  Volt 

Bei  der  langsamen  Entlad  luig  der  Kiiallgaselemente  treten  oft  ganz  merk- 
wfirdi^e  Schwankungen  der  clektromotoriselien  Kraft  auf;  die  wohl  In  erster  Linie 
auf  (las  außerordentlich  langsame  Diffundieren  der  Gase  in  die  Elektrode  hinein  und 
ans  der  Elektrode  heraus  zu  schieben  sind:  es  kommen  dadurch  alle  frühereu  Zu- 
Btände  der  Elektrode,  wenn  auch  in  sehr  abgeschwächtem  Maße,  wieder  zum  Yor- 
icbeiu.  Jedenfalls  können  nach  den  Beobachtungen  von  Böse  die  bisherigen 
Messungen  mit  nur  obertl:ichlich  gesättigten  Elckl roden  ausgeführt  worden  sein.  Zu 
alledem  kommen  noch  die  ehemischen  lvami>likationen  an  der  Sauerstaffelektrode 
jdnrcli  die  Bildung  von  Wasserstoffsuperoxyd  und  vielleicht  auch  von  Überschwefel- 
mmt.  Da  sich  das  Wasserstoffsuperoxyd  an  blanken  Elektroden  sehr  viel  lang- 
samer als  an  gut  platinierten  Elektroden  zersetKt,  so  müssen  sich  die  Gleichgewichte 
»ä  bhmken  uml  an  platinierten  Elektroden  verschieden  schnell  herstellen.  Darauf 
benilieu  offenbar,  wenigstens  zum  Teile,  die  Verschiedenheiten  der  elektromotorischen 
Kfifte  an  blanken  und  platinierten  Elektroden,  vor  allen  Dingen  aber  das  ver- 
ichiedene  Tempo  des  Abfalles  der  elektromotorischen  Kraft  an  den  beiden 
Elektroden. 

Auf  ganz  merkwürdige  Verhältnisse  stießen  Böse  und  Koch  au*)  bei  der 
rotersuchung  eines  Knallgaselementes  mit  Goldolektroden.  Die  in  reinster  Schw*efet- 
^re  betindrichen  Elektroden  rinderten  beim  Außaden  ihr  Aussehen  in  auffälliger 
pfeife.  Die  Wasserstoffelektrode  überzieht  sich  mit  einer  braunschwarzen  HulistanZj 
«k  fein  zerteiltes  Gold  zu  sein  seheint;  an  der  Stauers toffelektro de  bildet  sich  eine 
«ran*:efarbene  kolloidale  ^ehieht,  die  sich  allmählich  loslöst.  Die  elektromotorische 
Kraft  dieser  Kette  sank  von  dem  Anfangs  wert: 

1*8029  Volt 

erst  schnell,  dann  langsamer.  Die  Abnahme  der  elektromotorischen  Kraft  zeigte 
akr  eine  deutliehe  tügliehe  Periode,  insofern  man  bei  hellem  Tagesliclit  kleinere 
«Icktromotorisclie  Kräfte  fand  als  in  den  dunklen  Tagesstunden,  Beim  gänzliehen 
Verdunkeln  des  Bcobachiitngszimmers  erhielt  man  hohe  Werte  für  die  elektro- 
iBotorische  Kraft  und  die  Schwankungen  hörten  auf.  Es  zeigle  sich  bald,  daß  der 
8itz  dieser  tSch wankungen  an  der  Sauerstoffelektrode  xu  suchen  sei.  Itelles  weißes 
üelt,  insbesonders  das  Licht  des  Aronsschen  Queekhilberbogens  und  der  Auer- 
Jampe  bewirkt  eine  namhafte  Erniedrigung  der  elektromotorischen  Kraft,  gelbes  und 
gröneK  Licht  erwies  sich  ohne  nennenswerte  Wirkung,  rotes  Licht  hingegen  und 
h«»onders  die  langen  Wellen  im  ultraroten  Spektrum  bedingten  ein  beseldeunigtes 

steigen  der  elektromotttriscben  Kraft.     Röntgenstrahlen   bedingten  eine  starke 

nähme  der  elektromotorischen  Kraft. 

tTl>er  den  Grund  dieser  merkwürdigen  Erscheinungen  lassen  sich  bislang  nicht 

Vermutungen  äußern,  jctlenfalls  beweisen  aber  die  wertvollen  Untersuchungen 

Böse,  daß  alle  mit  Gaselementen  au&gefllhrten  Messungen  vorläufig  mit  Vor- 

ht  aufzunehmen  sind. 


*)  Zeitscixr.  fiir  physik.  Chemie  aS,  29  (1901). 

Iskii,  Graadrift  der  Ilsktrocbämie.  2.  kufl. 


—    386     ^ 

Haüclelt  es  siclj  um  eine  nach  dem  Schema 

II  I  HCl  I  Cl 

aufgebaute  Gaskette ,  so  lencbtet  nach  den  früheren  theoretischen  Erörteiiiijgen  lui- 
roittelbar  ein ,  daß  die  Potcntialdifferenz  sowohl  nii  der  WasserstoJTelektrode  als  m 
der  ( Jhlorelektrode  mit  steigender  Konzentration  der  in  dem  Element  betindlickD 
Salzgäurelösiin^  sinken  muß.    Denn  eg  ist: 


t:h  =  A  +  ET  lg 


on 


Trci  =  B  +  ETlg 


Ca, 


Smale  fand: 

K*>nzentration 
der   JSülzsiiure 

1 

O'l 
0*01 
0-001 


norm. 


roll  Vült 
1-129 

ri75 


Man 
quantitativ 


3Ch 

0-288  Volt 
0-343 
0^03 
0-456 

kann  mit  Hilfe  iheser  YersnehBdaten  die  Theorie  von  N 
prllfeiu    Bezeiehncn  wir  die  Potentiaklitlerenz  an  der  Wm 
trode  in  einer  SalzsaurelusHun^^,  der  die  Konzentration  der  Wasserstoll  ioneii  i^  ful- 
spricht;  mit  tt^  in  einer  8al/,sliurelöaung  Idngegen^  iu  der  dfe  Konzentratioa  der 
Wasser  Bto  ff  innen  C^  betrilirt^  mit  t:^,  m  muß: 

sein,  wenn  die  Konzentration  des  Wasseratofles  in  der  Elektrode  dieselbe 
ben  int.    Es  ergibt  aicl»^  wenn  wir  fth-  R  und  5n  ihre  Werte  einsetzen,  i\k  n* 
liehen  Logarithmen  in  gemeine  verwandeln  und  für  T  290  einäetzen,  da  i>tnüt 
hei  17*^0  gemessen  hat:  q 

T.^  —  t:,  =1  0-0580  1er,,,  -}   Volt 


0-0580  l^j,   ^/ 


Für  Cj  und  C« 


können  wir  für  die  stark  diasoziierte  Salzsäure  ohnewd 
die  Konzentrationen  der  nngew^emleten  Säuren  einsetzen.   Setzt  man  die  Air  diel 
male  Balzsäiirelrjsuug  gefundene  Pi»tentiald!tTerenz  gleich  tTj,  so  Iliöt  sieh  nach 
obigen  Formel  r.^  bereclmen,    Jlan  erhält  so: 


Kotizeutratiou 

3ts 

der  Salxsaurelösunif 

gefunilen 

hereehnet 

1        norm. 

0-288  Volt 

— 

0*1        . 

o-3i:3 

0-346  Volt 

0-01       ^ 

0*403 

0*404 

o-ooi   „ 

0-45Ö 

0-462 

Di©  bereelmeten  und  die  beobachteten  Potential differenzen  stimmen  bis  auf  wentgll 
Tausendstel  Volt  untereinander  Ubereiii.  Für  die  au  der  Chlorelektrode  auftretet' I 
den  Potentialdiöereiizen  zeigen  sieh  jedoch  Abweichungen,  die  otfenbar  auf  Störuiig«| 
durch  s^ekundiire  chemische  Einwirkungen  des  Chlor  auf  die  Salzsäure  und  die  fh 
elcktrode  zurückzuführen  sind. 

Formiert  man  ein  Konzentration^element  von  dem  Typus : 

PtuCillCl  Ic^lIClPtii 


[intlem  die  Chlor waKRerstoffsäui-e  ebensogut  durch  Brom-  wie  durch  Jodwaaseretoff- 
'  Ääiire  ersetzt  werden  kann^  m  müßte  dessen  elektroraotoHsche  Kraft^  da  seine  Elek- 
itroJen  in  bezug  auf  das  Kation  reversibel  süid,  nach  den  früheren  Ableitun^^en 
fdarthdie  Formel 


r     RT    , 

U  +  T        £         ^ 


ge^'eben  nein,  und  zwar  müßte  der  8trom  von  der  verdtlnntereu  Säure  zu  der  kon- 
itfltnerteren  Hießen.  Auch  diese  Folgerung?  der  Theorie  ibt  durch  die  McKf^ungen 
vm  Macintosh')  vollkommen  bestätiji^  worden. 

In  der  folgenden  Tabelle  ist  unter  -^  das  VerhältnjB  der  Konzentrationen 

\j 

[der  beiden  Süiwelc^sungen^  unter  „berechnet"  die  nach  der  obij^^en  Formel  berech- 

\mk  elektromotoriscbe  Kraft  des  KnnzcutrationseleraenteH  verKeichnet,    Dan  Ver- 

llälrüis  der  Kon  zent  ratio  neu  der  Wasserstoftionen  In  den  beiden  Säurel(5ßunji;en  iat 

[ms  den  von  F.  Kohlrausch  ermittelten  LeitÜLluöfkeiten  berechnet     . 


c 

gefonden 

für  H  Cl 

berechnet 
fiir  H  Br 

für  HJ 

O'l 
0-01 

O'Oüi 

0-0190  Volt 

00372 

0-0555 

0-0183  Volt 
0-0350 
0  0544 

0-0196  Volt 

0-0364 

0-0571 

0^0183  Volt 

0-0355 

0*0573 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  berechneten  und  den  gefundenen  elektri>- 
iotoriM;hen  Kräften  ist  eine  recht  befriedigende :  die  gefundenen  elektromoto- 
chen  Kräfte  können  mit  den  berechneten  nicht  genauer  übereinstirameu,  da,  wie 
vir  gesehen  haben,  das  Leitvermögen  kein  ganz  zuverhlsöiges  Maß  für  den  DiBtitozia- 
tioßsgrad  ist. 

Oxydation»-  und  BettiiktfoiiBketten. 

Di©  Theorie  der  zuerst  von  W  i  l  d  e  r  B  a  n  c  r  o  H  -)  systematisch  durchgemessenen 
OiydationS'  und  Keduktionsketten  hÜ3t  sich  nach  einem  von  Ncrnet^)  geüußerten 
alsbald  näher  zu  untersuchenden  Gedanken  an   die  Theone  der  Gasketten 
ließen. 

Was  die  Ketten  selber  anbelangt»  so  ist  daa  Folgende  zu  bemerken.   Man  ver- 
teilet zweckmäßig  das  Oxydalious-  und  das  Kednktiousmittel  durch  die  Lfisung 
WS  indifferi-nten  Elektrolyten  leitend  mit  einander^  und  zwar  ist  die  chemische 
(ZüKimmeusctzüng  desselbeUj  wie  Dauer  oft  gefunden  bat»  für  die  elektromotorische 
ift  der  jeweiligen  Kombination  oluie  jeden  Belang.    Der  Strom  fließt  immer  von 
tlem  Reduktionsmittel  dureli  die  indifferente  Lösung  zu  dem  Oxydationsmittel.    Die 
Von  Bancroft  gefundenen  Potentiahiifferenzen  sind  in  der  nachstehenden  Tabelle 
bereinigt.    Die  Werte  beziehen  sich  auf  ^/-  normale  Lösungen.    Die  saure  LtJsung 
van  Kaliumpermanganat,  welche  zur  Anwendung  kam,  war  nur  halb  so  stark;  für 
die  Hchwerlöslichen  Salze,  wie  z.  B.  Kaliumperehlorat,  kamen  gesättigte  Lösungen 
wr  Verwendung.    Übrigena  übtj  wie  Bau  er  oft  durch  eigene  Versuche  erwiesen 
kit^  die  Konzentration  der  angewendeten  Lösungen  innerhalb  ziemUch  weiter  Grenzen 
19  gut  wie  gar  keinen  Einfluß  auf  die  zu  erzielende  Potentialdiß'erenz  aus.   Die 


")  Jüuin.  of  physic.  Chemistry  %  273  (1898). 
»)  Zeitächr.  für  piiysik.  Cbemio  10,  ml  (1892)* 
^)  Lehrbuch,  4.  Auflage,  p.  71U, 
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Messungen  wunlon  boi  einrr  Tem|)eratur  von  16^  bis  18**  C  aiisgenilirL  hi  J*; 
Tabelle  ^ind  tlie  Jiediiktionsmittel  in  der  Vertikalen,  die  Oxydationsmittel  h  der 
Horizontaleii  angeordnet. 


l+H,8Ü4  +KC1 


+Ha80<  +KBri     0, 


SnClj  +  KHO.  .  .  . 

Schwefelnatrium  .  .  , 
NH.^OH  +  NalK.K  . 
Chromoazetat  +  K  110 
Pyrogfllbl,  KHO  .  . 
Hydntcbirion,  KHO  . 
Kalium  Ferrooxfiljit  *  . 
FerricyankMlium    .   .  . 

Jod  +  KHO 

ßnClj  +  HCl  .  .  .  . 
Arsenjgsaures  Kali   .  . 

mH^PO. 

CUjCla   ....._. 

Na,8,  0, 

Nag  SO, 

Na,  H  PO, 

Ferroeyijnkalium  ,  .  . 
FeSO^,  neutral .  .  .  . 
Hydroxylamiii^  H  Gl  . 
NaHSOj,     ...... 

H3ÖO3 

FeSO^  +  H^SO^    .  . 


2-061 
1-855 


1-680 
1*531 
1-485 


1*265 
1-256 

1-203 
1189 
1-181 


168 
129 


1-100 
0'968 


1-U69 
1-758 
1-725 
rG96 
1-590 

1-379 
1-190 


1-578 


-178 
'171 
'160 
•152 

'loi 

1-088 
1-082 
1-071 
1-070 

ro28 
rooi 

0*946 
0*875 


0-905 
0-894 

0-826 


1-723 
1-519 

1-480 
1-454 
1-348 


0-948 
0-934 
0-928 
0*918 

0^865 
0-846 

0-839 

0-828 

0-786 
0-758 
0-705 
0*628 


1*697  i  1-618 


1-486 


1-316 
1165 

0-925 
0-905 

0*900 
0-889 
0-879 
0-836 
0-820 
0-812 
0-802 
0-801 
0-764 

0-733 
0*679 
0-602 


1-405 


1-233 


0-819 
0-809 


0-T36 
0-729 

0-719 


0-651 
0-596 


1 

1-S49'l- 


0-672 
0-661 

0*594 


o-ri8> 

0-67i' 


0-697 
0-601 

0-581 


ü'äwi 


Die  Ergebnisse  derartiger  Messungen  sind  für  den  Chemiker  von  ganz  bf* 
8onderem  IntiTesse.  Denn  da  die  von  Rancroft  gemessenen  Potential differenxen 
direkt  den  Verlust  an  freier  Energie  geben,  der  durch  die  Oxydation  des  jeweilig:«!! 
Kediiktionsmittels  dnreh  das  jeweilige  Oxydationsmittel  bedingt  wird,  so  liefert  di^ 
Bancroftscbe  Tabelle  ein  direktes  Mall  für  die  Stärke  der  durchgemesseiiQn  Oiy- 
dations-  und  Reduktionsmittel. 

Von  ebemiscb  interessanten  Rrgebutsson  dieser  Messungen  wollen  wii- in  c^ 
Linie  bervorlieben,  daö,  während  t'blor  und  Brom  mit  Alkali  ein  Oxydationsni; 
liefern,  das  Jod  mit  Alkali  ein  Reduktionsmittel  hervorbringt.  Bancroft  könnt«  lUs 
erstens  durch  die  Hichtung  des  .Stromes  naehweiseu,  fenier  aber  aueh  durch  dit^  «in  1 
chemische  Beobachtung,   daß   l»eim  Zusatz  einer  alkalischen  Jodlosnng  tn  rjnwil 
Gemisch  von  Ferrrcyankaliura  und  Eisencblorid  eine  Blaufärbung  eintrat 

Das  imlitlerente  Ion  der  betreffenden  Salze  ist  für  die  Poteutialdifterenx  ohntl 
jeden  Belang:  Ferrosalze  geben  dieselbe  Potentialditferenz.  gleichviel  ob  maß  »Inj 
Sulfat,  das  Chlorid  oder  das  Oxalat  mit  derselben  »Säure  gemischt  gegen  da^l«! 
Oxydationsmittel  schaltet.  Große  Vei*schiedenheiteu  ti-eten  jedoeh  auf^  iawii| 
Wasserst ortlouen  in  das  Spiel  kommen.  So  sind  Natriumsulfit,  Natnmnl»^  * 
und  schweflige  Säure  verschiedeu  stai'ke  Reduktionsmittel.  Dasj^elbe  gÜ! 
oxydierenden  Salze  und  die  entsprechenden  SHureni  auch  diese  sind  versci«eti«*  | 
starke  Oxydationsmittel* 
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Die  gefundenen  PotentialdiflfcreQzen  sind  aus^eprä^l  additiv:  die  Ditferenzen 
jrejer  Iwrizontakr  oder  vertikaler  Reiln^n  mul  iunerlialb  der  Grenzen  der  Versucha- 
ieliler  konstant*    Audi  konnte  ßancroft  durch  eigene  Meesungen  fest t!üt eil e n ,  daß 
pwei  gegeneinander  geüchaltete  ÖxydaÜLmsmittel  rotentialdiflerenzen  liefernj  die  den 
eben  erwühnten  DifTerenzen  gleich  sind. 

Nenmann^)  hat  die  Potentialdifferejizcn  zwischen  eiiiii^'en  eine  Piatinelektrode 
spülenden  Oxydatitins-  und  Rednktionsmittehi  und  einer  iLstwaldficlien  Noniial- 
ftlektrode  gemeasen.   Setzt  man  die  Potentialdiflerenz  an  der  letzteren  gleich 

—  0'5üO  Volt 

ergeben  sich  die  folgenden  absoluten  Oxydations-  und  Rednktionspoteutiale: 

Pt  I  Kj  Crg  O7     .....—  1-063  Volt 

Pt  I  NaHSOg —  0-662 

Pt  I  K.J  Fe  Cy^ —  0'593 

Pt  I  HNO5 —  1*259 

Pt  I  FeSO^ —  0*635 

Pt  I  HjCrgO^     .....—  1  397 

it  Hilfe  dieser  \\'erte  lassen  öieb  die  elektromotorischen  Kräfte  der  von  Bau  er  oft 
oesßenen  Öxydiitiom^-  und  Reduktionsketteii  in  ihre  Einzelpotcntiale  aufllisen,  so 
man   die  Üxydutions-  und  Reduktionsmittel  in   eine  Art  von  Spanunn-^^Breihe 
aen  kann.   Als  stärksteö  Reduktionsmittel  wtellte  sich  eine  alkalische  Losung  von 
ttnochlürid,  als  stäi'kstes  Oxydationsmittel  eine  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
raus. 

Übrigens  hat  Fredenhagen ^)  mit  Recht  hervorgehobeu ,  daß  die  Begritle 
lüxydations-  und  Reduktionsmittel  ganz  relative  sindj  insoferu  ein  <  Oxydationsmittel 
[die  Rulle  eines  Reduktionsmittcliä  übernehmen  kann,  wenn  man  es  mit  einem 
I  itärkeren  Oxydationsmittel  zu  einer  Kette  vereinigt. 

Man  kann  mit  Fredenhagen  die  Oxydationsmittel  in  drei  Kategorien 
I  einteOen : 

a)  ej3  entstehen  bei  der  Oxydation  lonea;  ä,  B.  wie  bei  den  Vorgängen 

Cu  +    £  =  Cn 
H^  +  2£  =  2H 

6^  die  positive  Ijadung  der  Ionen  wird  vergi*ößert; 

++  +++ 

Fe  4  £  =  Fe 

+  ++ 

Cu  +  £  =  Cu 

c)  es  enthtehen  neue  Ionen,  indem  elektrisch  neutrale  Substanzen,  die  durch  den 
Zeilall  eines  komplexen  Ion  entstehen,  in  den  geladenen  Zustand  übergehen: 

2  MnO^  =  2  Mn  -h  3  0  +  t  O3 

Die  zn  erwartende  Potentialdiflerenz  hängt  natürlich  von  der  Art  des  che- 
tmhtji  Umsatzes  ab. 

Der  ersten  Kategorie  gehören  die  Vorgänge  in  den  Ketten  vom  Tj^pua  des 
^»nie  11  scheu  Elementes  an:  diese  Ketten  sind  durch  die  früliereu  Betrachtungen 
Wigt. 


*)  Zeitschr.  für  phyaik.  Chemie  14,  ID3  (1894). 
■)  ZeitÄchr.  für  anorgan.  Chemie  29,  396  (1902). 
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S  J  =  A'  + 


Cm 


Der  zweiten  Kategorie  gehören  die  Elemente  an,  in  tleiieu  ein  n-wertigea Ion 
in  ein  m-wt^rtiti^^s  übi^ri^eht  nsmh  der  Gleichung: 

M  +  (m  =^  n)  £  = 

Für  die  Einheit  der  zum  Aufladen  der  n-wertigen  Ionen  zu  m-wertigen  hm 
verbniuehten  Elektrizitiitsmenge  erbalten  wir  die  Änderung  der  freien  Energie: 

ET  (^ 

(m  — n)£    ^   C-^ 

Befinden  sich  die  beiden  Ionen  von  verschiedener  Wertigkeit  innerblb  der 
Lösung  in  den  dem  ehemiachon  Gleichgewi  cht  entsprechenden  Konzentrationen,  !»o 
ist  die  Änderung  der  freien  Energie : 

,  _.  RT 

Durch  Elimination  von  A'  aus  diesen  beiden  Gleichungen  kommen  wir  einfact  auf 
die  früher  diskutierte  van  't  Hoff  sehe  Formel,  die  Peters  und  Fredf  nlia^en 
bestätigt  haben* 

Nach  Nernst  soll  nun,  wie  achon  erwähnt  wurde,  die  ganze  Pidentialdiffereiu 
in  einer  Oxydations-Reduktionskette  dadurch  zustande  kommen,  daß  das  Oxydati-ün«- 
mittel  die  unangreifbare  Elektrode  mit  SauergtotT,  das  Reduktionsmittel  hinge^eD 
mit  Wasserstoff  beladet.  Die  Oiydations-Keduktionsketten  wären  dann  alstf  im 
Grunde  Knallgasketten,  in  denen  die  Sauerötod-,  beziehlich  die  WasHerstuffbeladirnj 
der  Elekti^oden  je  nach  der  Stärke  des  Oxydation^- ,  beziehlich  des  Reduktiodtt- 
mittels  %^er8chiedene  Werte  hat-  Wenn  auch  die  wirklichen  Vorgänge  an  den  Elek» 
troden  wohl  kaum  in  allen  Fällen  dieHem  Schema  entsprechen  werden  ^  so  i8tdi«Äi 
Vorstellung  von  Nernat  doch  eine  ausgezeichnete  Arbeitshypothesej  die  dit*  frj 
scheinungen  unter  einen  einheitlichen  Gesichtspunkt  bringt  und  ihre  Beschreibe 
weseutlicb  erleichtert. 

Die  Reduktion  könnte  man  sich  nach  dem  folgenden  Schema  verlaufend  denk« 


2M  +  (m  — n)  H^ 


P4-  + 

2  M  +  2  (ra  —  n)  If 


und  für  die  Oxydation  ergäbe  sich  die  Gleichung: 


11+ 
2M  + 


m- 


Og  =  2  M  +  (m  —  n)  O 


Wenden  wk  auf  diese  beiden  Reaktionen  unsere  Gleichgewichtsbedingaiig: 

Xv  lg  C  =  lg  k 

auj  so  erhalten  wir  für  die  Konzeoti'ation  des  WasserBtoffes,  bezielilich  de» ! 
istoflfes  in  der  Lösung: 


Cflg  ^ 


und 


~(crJ 


C03  = 


m 


k 


Da  sich  zwischen  der  Elektrode  und  der  Ijösung  ein  Verteilungggleichgewieht  m^ 
WasserstotTes  und  des  Öaueratodes  herstellen  wird,  so  können  Trir  die  Gasbeladunge»  [ 


—    391     — 

der  Elektroden  den  zuletzt  angeführten  Werten  proportional  setzeiL  Die  Wasser- 
Btoffbeladung  atei^'^t  demnach  mit  steij^ender  Konzentration  der  WasHerstotrionen  und 
mit  stei;;'ender  Konzenti^ation  der  n-wertigen  Ionen ;  die  Sauerstoffbeladung  der  Elek- 
trode  Btei«^  hingegen  mit  steigender  Konzentration  der  Sauerstoffionen  und  mit 
almi'limender  Konzentration  der  n-wertigen  Ionen.  Da  ferner  geranß  der  Dissozia- 
tioüBwotberme  dea  Wassers  bei  konstantem  Druck  und  koastanter  Temperatur: 

C^H  Cl>  =  conat, 

aoio  muß,  so  wird  die  Sanerstoffbeladung  dör  Elektrode  der  Konzentration  der 
Wasserstoffionen  in  der  Lösung  verkehrt  proportional  sein. 

Die  Neruetsehe  Theorie  tlllu^t  nun  zu  einigen  experimentell  prüf  baren  Foigö- 
niBgen. 

Nach  der  obigen  Formel  entspricht  einem  bestimmten  Verhältnis  der  Konzen- 
trationen der  beiden  Ionen  „_^        ^^ 

M  und  M 


Her] 


^^eine  bestimmte  Konzentration  des  Sauerstoffes  in  der  L5sung,  also  auch  in  der  Elek- 

de.   Ändert  man  die  Sauerstoffkonzeutration,  z.  B.  durch  anodische  Polarisation 

'  Elektrode^  so  muß  eine  Umsetzung  in  der  Lösung  eintreten^  bis  sich  ein  neues, 

lifer  Qunmehrigen  Konzentration  des  Sauerstolfes  entsprechendes  Gleichgewicht  her- 

;efitellt  hat,  und  zwar  müßte  mit  steigender  Sanerstoffkonzentration  die  Konzeutra- 

(jon  der  Ionen  von  liöherer  Wertigkeit  in  der  Ijösung  steigen.    Stellt  man  Ketten 

ammen,  die  aus  einer  in  ein  Gemitich  von  tn  Kalilauge  gelöstem  Ferricyankaliam 

l  Ferrocyankalium  getauchten  Platinelektrode  und  einer  mit  Sauerstoff  anter  Ätmo- 

phärendruek  in  derselben  I-fHUge  gesattigten  Platinelektrode  bestehen,  so  erhallt  man 

reine  0"O25  normale  Kalilauge  die  folgenden  Potentialdifterenzen :  * 


Ck*^oCy, 

E 

CkJöCy, 

90   :  10 

—  0110 

80  i  20 

—  0-091 

50   :  50 

—  0'06ö 

20   :  80 

—  0023 

10   :  90 

—  0-002 

9   :  91 

i  O'OOO 

5   :  95 

+  O'Oie 

O-Sfi;  99-75 

+  0-092 

i  Konxentrationsverhältnia  von  O^f^  Femcyatikalium  und  91®/(,  Ferrocyankalinm 
Spricht  also  dem  Gleiehgewiclit  gegen  Sauerstoff  unter  Atmosphärendniek.  Beim 
»ieren  dieses  dem  Gleiebgewicht  entsprechenden  Verhältnisses  erleidet  das  Ele- 
nt  einen  Polwechsel,  ganz  wie  wir  das  früher  bei  Betrachtung  der  Versuche  von 

nllpffer  ip,  32G)  gefunden  haben.    Es  geht  daraus  hervor,  daß  eine  Lösung^  die 

lebr  als  9**/^,  Ferricyankalium  enthalt,  der  Sauerstoffelektrode  gegenüber  ein  Oxy- 
tiouämittelj  eine  an  Ferricyankahum  ilrmere  Lösung  hingegen  ein  lieduktions- 
ttel  ist. 

Es  wunlen  die  Konzentrationen  der  Gase  in  den  Elektroden,  also  auch  in  der 
sung  durch  an<>dische,  beziehlich  kathodische  Pularisation  geändert.    Die  Ver- 

che  mit  einer  sauren   gemischten  Liisung  von  Ferro-   und  Ferrisulfat  sowie  mit 
üschen  Lttsnngen  von  Ferro-  und  Ferricyankalium  zeigten ,  daß  nach  der  Po- 

risation  mit  10""' Amp.  sieh  dauernd  ein  neues  Potential  einstellte,  es  war  also  in 
'  Losung,  wie  die  Theorie  es  vorhersehen  ließ^  eine  Veränderung  eingetreten« 
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Erhöht  man  hi  der  Ldsung  die  Konzentratian  der  Wasserstofifioneii,  so  wirf 
der  Theorie  nach  der  Eftokt  ein  j^anz  verschiedener  sein ,  je  nachdem  man  es  mit 
einrr  Wasserstolf-  oder  einer  Sauerstotfelektrode  zn  tun  hat. 

Die  PotentiahlitTerem!  an  der  orsteren  muß  praktisch  von  der  Konzeatntion 
der  WasserstoflFiünen  uuahhängrg  Bein,  denn  die  Konzentration  des  Wasserstofes  In 
der  Elektrode  steigt  dejn  Quadrat  der  Konzentration  der  Wanseratotl'ioneti  in  der 
Jjögung  proportional*  Die  Pidentialdillerenz  an  einer  WasserstoHelektrode  ist  aber 
der  Konzentration  des  Wasserstotles  in  der  Eli^ktrode  direkt,  dem  Qnadrat  der  Koß- 
zentration  der  Wasaerstoftlouen  iu  der  Lt>suug  verkehrt  proportionah  Die  Poteflüat- 
ditf'erenz  an  der  Ileduktionselektrode  muß  dabei*  von  der  Konzentration  der  Wämct- 
stoillonen  in  der  Lösung  nnabhängig  eein. 

In  der  Tat  fand  Frede nhagen,  daß  die  Potentialdifterenz  einer  PI atiadek- 
trode  in  einem  Gemisch  von  Ferro-  und  Ferrieyankalium  gegen  eine  Normalkai  Israel- 
elektrode  dieselhe  ist,  gleichviel  ob  man  als  Lüsnixga mittel  Wasser,  0*1  noriMle 
Esaigftäure  oder  0*025  normale  Kalilau^^e  benützt. 


OD^ 

nonn,  KHO 

H,0 

Ol  noriii.C-n^O 

10 :  90 

0132 

0133 

0-133 

20:80 

0153 

Ol  53 

0152 

50:50 

Ol  88 

O-IBJJ 

0*187 

80:20 

0-221 

0-222 

0-221 

90:  10 

0-240 

0-211 

0'240 

Die  Sauerötoßljekduiig  der  Elektrode  ist  jedoch  der  Konzentration  der  Waa&e^ 
»toffionen  verkelirt  proportional^  infü!j;:e  davon  maß  das  Potential  j^egen  eine  Wa^mr- 
fttoßeiektrode  nmso  geringer  aeiöj  je  größer  die  Konzentration  der  WasseTötoÖioaeo 
in  der  Lösung  ist.  Fredenliagen  fand  in  Q-l  normaler  Eäsigsäiu*e  und  iu  nornuiliir 
Kalilauge  die  folgenden  Potentialdifferenzen : 


Ck«  Fe  €y« 

O'l  nonu.  Cg 

H,0, 

1  norm.  KU U 

10:90 

0-570 

1-229 

20:80 

0-589 

1-250 

50 :  50 

0-624 

1-285 

80:20 

0-658 

1-318 

90:10 

0^677 

1-336 

Daß  für  konzentriertere  Lösungen,  besonders  von  stark  dissoziierten  Elel 
lyten  die  theoretischen  Voraussetzungen  nicht  %-olistäiidig  zutretYen,  kann  uns  nlclit 
wundernehmen:  die  theoretischen  Formeln  gelten  ja  nur  für  hoch  verdünnte  Lösujig<?fl* 

Man  kommt  nun  aber,  wie  Nernst  und  Sand^)  gezeigt  haben,  mit  Hilfe  <J^r 
Nernstschen  Theorie  nieht  nur  zu  einer  qnalitativen,  sondern  auch  zn  einer  qiiBti' 
tativen  Beachi-eibung  der  Erscheinungen.  Die  Genannten  wählten  aU  OxydatiuDä' 
mittel  die  untercMorige  Säure,  welche  nach  der  Gleichung: 

2  H  Ci  0  :;:^  2  H  Cl  +  0^ 

zerrällt.  Wir  wissen  fenier  durch  die  früher  besprochene  Untersuchung  von  Jakowkiu 
(8,  226),  daß  die  unterchlorige  Säure  und  die  Salzs^äure  Anlaß  geben  zu  dem  Gleich- 

^^^'*^'*^ •  H  Cl  0  +  PI  Cl  ^  Hj  0  +  Cl, 

Sättigt  man  z.  B.  eine  O'l  normale  Lösung  von  Salzsäure  mit  Chlor,  so  enthÄ 
die  reöultiereude  Lösung  nach  Jakowkin  im  Gleichgewicht  pro  Liter; 

»)  Zeitsdlr.  für  phyaik.  Chemie  48,  600  (1904), 
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HCIO  ==  0-002G  Mole 
+ 
H  ^  Gl  ^—  0^0936  Crrammiouen 

Taucht  man  in  diese  Lösun«:  eine  Platinelektrode  und  bestimmt  die  Potential- 
Terc  nz  zwischen  ilu*  und  einer  mit  Wasserstoff  beladenen  Platinelektrode,  die  in 
te  Lüsiin;^  von  gleicher  Konzentratton  der  Wasfierstofllonen  eiutauchtj  so  erhUIt 
iQ  nach  E.  MliUer  hei  15"  C;        1-4934  Volt 

.hrend  nach  Böse  die  elektromotorische  Kraft  einer  unter  Atniosphärendruck  bei 
rselben  Temperatur  arbeitenden  Knallgaskette 

1-154  Volt 

ta%i  Die  Sanerstoifelektrode  der  erstgenannten  Kette  enthält  aiaa  otfenbar  mehr 
aarsloff'  als  die  der  Knailgaskette. 

Die  Konzentration  des  SauerntotTea  in  der  erntgenannten  Kette  laßt  üich  aber 
itUilfe  der  Nern stachen  Theorie  auf  folgende  Weise  berechnen*  Die  elektromo- 
riscbe  Ivi-aft  der  Knallgaskette  ist  gegeben  durch  den  Ausdruck; 

RT 

E  =  D  +  ^  lg  ch.  vcö; 

Angenommene  in  beiden  Ketten  hätte  der  Wasserstoff  in  den  betreffenden  Lö- 
togeti  dieselbe  Konzentration ^   so  miltlte,  wenn  wir  alles  in  ahsohiten  Einheiten 

('r4934  —  ri54)  10»  =  -—  lg  —^ 

4  £  Lp, 

eiDj  wenn  C'o,  dii^  Konzentration  des  Hauerstoffes  in  der  mit  untereliloriger  >Säure 
lesckickten  Kette  ist    Setzen  wir  hier  die  Werte  ein: 

R=    831^5  X  10^ 
T=    288 

4  =  9658 

»ergibt  fiich  für  die  Konzentration  des  Sauerstoffes  an  der  Hypochloritelekti*ode : 

Es  berechnet  .sich  aber  nach  den  Versnchen  %'on  Jakowkin  die  Gleich- 
Sftwichtskonstante  fiir  die  Reaktion; 

2HC10:?  2  HCl  +  Oj 

C^H  C\4  Co,  _  (0-0936)^  10''^'**^  Co,     _ 

C^HCio  (0*0026)*  ^  ^"        ^""^ 

[daß  wir  für  die  SauerstoftTtonzentration  an  der  Llypochloritelektrode  bei  einer 
febjgen  Verdünnung  der  Lösung  von  unterchlori^er  8äure  erhalten : 


Co,  =  Co,  10*^  *^ 


C\ 


CIO 


Dieser  Wert  ist  in  die  obige  Formel  einzusetzen.    Wir  erhalten  demnach  ftlr 
ie  elektromotorische  lu-ail  der  mit  unter  chloriger  Säure  hesehickten  Knallgaskette : 
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Nach  dieser  Formel  müßten  sicli  also  flie  elektromotorischen  Kräfte  ftir  b©» 
liebi»j^e  Konzentrationen  der  ujilerclilorigeu  Sänre  Ifereeliiien  lassen,  wenn  man  diö 
Konzentration  der  un zersetzten  unterelilorigen  Süure  sowie  di«^  der  Wasserstoffionea 
and  der  Cklorionen  in  der  die  Elektrode  beHpülenden  Lösung  krnnt.  Nernst  nrd 
Sand  haben  eine  Reihe  derartiger  Ketten  ;jremessen  nnd  haben  eine  ausja^ezeiclinplf 
Übereinstimmung  zwisclien  den  berechneten  und  den  gefundenen  elektromotoriscliea 
Kräften  konstatieren  können^  solan^^e  die  Konzentration  der  unter  chlorigen  Säure  in 
der  jeweilig  benutzten  Lösung  nicht  zu  gering  war. 

Luther  und  Inglis^)  haben  für  die  elektromotorische  Kj*aft  einer  Knalf^ 
kette ,  in  der  der  Sauerstotf  zum  Teile  dnrch  Ozon  ersetzt  war^  bei  etwa  1  '^  C  am 

^^'^^*'  (1'861  +  0-054  Ig^o  CoJ  Volt 

gefunden,  wllhrend  nach  Smale  die  elektromotorische  Kraft  einer  gewöhnlichen 
Knallgaskette  bei  derselben  Temperatur 

1091  Volt 

beträgt.  Es  kann  kaum  einem  Zweifel  unterliegen^  daß  liier  auch  in  erster  Linie  ie 
größere  SauerstoiTkonzentration  in  der  SauerötotTelektrode  eine  entscheidende  KoIIp 
Bpieltj  und  zwar  müöte  dieselbe,  ganz  wie  Luther  und  Inglis  gefunden  haben,  mit 
eteigendem  Ozon  geh  alt  der  Lösung  steigen.  Daß  es  sich  in  der  Tat  im  weseutiiciifQ 
nm  eine  Knallgaskette  handelt»  beweist  die  w^eitere  Beobachtung  der  genanntfia 
Forseher,  daß  die  elektromotorische  Kraft  von  der  Konzenti-ation  der  Wiigsersloff- 
ionen  in  der  die  Elektrod«'  bespülenden  Lösung  ganz  unabhängig  ist. 

Schließlich  sei  noch  hervorgehoben^  daß  durch  die  schöne  Unterßucbuug  VJL 
Haber  und  Bruner-)  auch  diis  sogenannte  Kohlenelement  von  Jaques  als  e^H 
Oxydations-Reduktionskette  entlarvt  worden  ist.  ^^ 

Zwischen  einer  Eisenelektrode  und  einer  Kohlenelektrode  in  gescbraolzeneffl 
Ätznatron  besteht  eine  Potentialdiflerenz  von  etwas  Über  einem  Volt,  nnd  zwar  tiießt 
der  Strom  im  Element  von  der  Kohle  zum  Eisen.  Das  Eisen  tiberzieht  sidi  dabei 
mit  einer  Oxydschicht  und  wird  passiv.  11  aber  und  B runer  wiesen  nach,  dafl  die 
Gegenwart  von  Xatriuraraangauat  in  der  Schmelze  für  das  Zustandekommen  einef 
konstanten  Potent ialditlerenz  zwischen  dem  Eisen  und  der  Bchmelze  durchaus  not- 
wendig  ist.  Man  erreicht  das  hohe  Potential  sehr  leicht  durch  Zusatz  von  etwai 
Natriumpermanganat  zu  der  Schmelze^  das  schnell  zu  Manganat  reduziert  winl.  I^ 
handelt  sich  wahi-scbeinlieh  um  das  Gleichgewicht  zwischen  dem  Manganat  und  den 
M.a,.^'amt:  ^  ^^  Mn  O^  +  0,  ^  2  Na,  Mn  0, 

wobei  der  atmosphariache  Sauerstoff  als  Oxydationsmittet  fungiert.  Die  Eisen- 
elektrode  ist  also  eine  SauerstolTelektrode  und  man  kann  in  der  Tat  die  mit  ilirer 
Oxydschicht  versehene  Eisenelektrode  ohne  wesentliche  Änderung  der  elektrr 
motorischen  Kraft  de«  Elementes  durch  eine  IHatinelektrode  ersetzeii. 

Die  Kohlenelektrode  hingegen  ist  eine  Wasserstoflelektrode ,  denn  Kobto 
liefert  bei  der  Einwirkung  von  geschmolzenem  Ätznati^on  stets  unter  Wasserstofr 
entwicklung  Soda.  Das  Kohlenoxyd,  das  in  der  Schmelze  vorhandene  Natriumfornii«* 
oder  Natriumoxa!at  sind  ciektromotorisch  vollkommen  unwirksam :  das  Potential  att 
der  Kohle  wird  durch  den  daselbst  entwickelten  Wasserstoff  bedingt.  Das  Kohlei^ 
Clement  ist  mithin  eine  Oxydations-Reduktionskette,  in  welcher  das  Xatriumraj 
alB  Oxydationsmittel;  der  Wasserstoff  hingegen  als  Reduktionsmittel  fmigiert 


^)  Zeits^chr.  für  physik.  Chemie  43,203  (1003), 
"J  Zeitschr.  für  Elektrochemie  10^  ^7  {Um). 


—     395    — 


Die   elektromotortsche   Kraft   dieses 

EEementeä 

mner  bei  verscliiedenen  Tomperatwren: 

t°C 

E 

312 

1*24  Volt 

336 

1*21 

360 

1-20 

386 

117 

412 

1^15 

472 

1-07 

532 

1-03 

Der  Anschluß  an  die  f^ewötinlit'he  Knallgahtkctte  igt  wegen  der  enormen  Tem- 
•eraturdiflereuz  eiueraeitB,  d^r  Verschiedenheit  des  Elektrodenmateriales  andererseits 
cbwer  zu  irewinnen. 


*«teiitialdilferenz  zwiselien  oiiier  2:01111  seilten  Elektrode  und  einer 

^eiuLsetiteii  Lcisuug. 

Die  etwas  verwickelten  Verhitltnisse,  die  das  Problem  der  Potentialaprünge 
fiÄchen  gemischten  Elektroden  und  gemischten  Elektrolyten  aufrührt^  lassen  sicli 
Ol  besten,  wie  Reinders*)  gezeigt  hatj  mit  Hilfe  der  Phasenregel  von  Gibbs  über- 
shen.  Kraft  dieser  thermodyuamisch  streng  beweisbaren  Refj^eP)  kann  ein  System 
DQ  ,0"  unabhängigen  Bestandteilen  höchstens  in  (n  +  2)  koexistierenden  Phasen 
Kstehen. 

Wenden  wir  diese  Regel  auf  die  Mischimg  zweier  Metalle  M^  und  M^  an^  die 
«h  io  Bertibmug  mit  den  beiden  Elektrolyten  Mj  A  und  M^A  befinden  BoUen,  und 
ur  soll  der  Elektrolyt  unter  allen  umstünden  eine  homogene  Phase  bilden.  Wir 
ikn  dann  in  erster  Linie  den  Fall  näher  zu  betrachten,  daß  die  Metalle  keinerlei 
iawirkung  auf  einander  auaühenj  so  daö  dieselben  keine  homogene  feste  oder 
Inige  Lösung  bilden.  8ind  die  beiden  Elektrolyte  geschmolzen,  so  besteht  das 
fitem  amg  drei  unabliäjtgigen  Bestandteilen :  den  beiden  Metallen  M^  und  Mg  sowie 
Hu  in  den  beiden  Elektrolyten  enthaltenen  Anion  A.  Diese  drei  unabhängigen 
estandtelle  können  in  höchstens  fünf  Phasen  koexistieren ;  entzieht  man  daher  dem 
fBtem  zwei  Freiheitsgrade  dadurch,  daß  man  die  Werte  des  Druckes  und  der 
'emperatur  vorsclu-eibt;,  so  ist  das  System  nonvariant,  da  stets  drei  Phasen  vor- 
wden  sind. 

Jttind  die  beiden  Elektrolyte  hingegen  aufgelöst,  so  tritt  das  Lösungsmittel  als 
ierter  anabhängiger  Bestandteil  in  das  System  ein.  Die^se  vier  unabhängigen  Bestand- 
ale können  in  sechs  Phasen  koexistieren;  es  wird  also  bei  vorgesehriebenen  Werten 
s  Drackes  mid  der  Temperatur  je  nach  der  Quantität  des  Lösungsmittels  ver- 
miedene Lösungen  der  beiden  Elektrolyte  geben^  die  mit  den  beiden  Metallen  im 
leichge wicht  stehen. 

Der  Potentialspruog  des  reinen  Metallea  M^  gegen  eine  Lösung  des  Elektrolyten 
iAj  in  der  die  Konzentration  der  Metallionen  gleich  0^  ist,  betrügt  nach  unseren 
Iheren  Betrachtungen: 


[-5U,+T(a,  -8,)]8n, -- 


RT 


•)  Zeitschr.  für  phvsik.  Chemie  42,  225  (1902). 
*)  Vgl.  Planck,  ThMuiodynaniik,  p.  Itiail". 
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weini  [x^  die  Wertigkeit  des  Metalle«  Mj  bezeichnet.    F^liren  wir   wieder  f&r  die  j 
der  PüteDtialdil^'erenK  0  entsprechende  Konzentration  der  Metaliioiien  die  Bezeich- 
nung Vj  ein,  m  wird: 

-   —  ^^^  w^ 

Co^  entßpricht,  wie  schon  früher  liervorgehobea  wurde,  der  Nernstschen  lAmu^i 
ten^^i uuj  und  zwar  ist 


RT 

1^1  £ 


l^Co»=— [au,  -T(^, -8j]  Sn^ 


Ebenso  erhalten  wir  für  den  Potentialsprun^  zwischen  dem  reinen  Metall  M^  uiiJ 
einer  Ldsnn^r  des  Elektrolyten  MgA,  in  der  die  Ivationen  di*^  KoTiÄentratiou  C^ 
haben,  die  Formel: 


wo 


RT 

1^ 


ist.  Denken  wir  uns  nun  in  dem  ersten  Element  die  Kationen  M^  langsam  durdi 
die  Kationen.Mg  einsetzt,  wobei  aber  die  Hedint^nn^  erfüllt  sein  soll,  daß  die  Somme 
Cj  +  Cg  der  Konzentrationen  der  Kationen  konstant  bleiben  muß,  so  sinkt  offeabar 
Cj  und  dem  entsprechend  muß  -^  ßteigen.  Dasselbe  gescbieht  offenbar  mit  dem 
Element  t«,  wenn  man  in  demselben  die  Kationen  Mg  langsam  durch  die  Kationöi 
M|  verdrängt:  die  Potentialdiflerenz  Zj,  wird  steiften*  Stellt  man  mm  die  Poteatial- 
dilferenzen  t:^  und  -g  als  Funktionen  der  Konzentrationen  i\  und  C^  durch  Kurven 
dar^  HO  werden  sich  diese  beulen  Kurven  in  einem  Punkte  schneiden ^  und  zwar  wird 
dieser  ^Schnittpunkt  die  Konzentrationen  der  Kationen  geben,  die  dem  chemisdjöa 
Gleichgewichte  zwischen  den  beiden  Metallen  und  den  beiden  Elekti*olyten  eat-  ^ 
sprechen*   Dann  muß :  _ 

''"  1  ,     C.^         1  ,     0.n 

sein.    Diese  Gleichungen  gehen  fdr  den  Fall  gleicher  Wertigkeit  der  beiden  Metilto| 
über  in  die  Gleichung:  m    o  ii 

Uj  :  Ijg  ^  yj^   l  Ott 

d*  h.  die  Kationenkonzentrationen  in  der  gemischten  Lösimg^  die  mit  beiden  Mel 
im  ehemischen  Gleichgewicht  steht,  verhalten  sich  bei  gleicher  Wertigkeit  der } 
zueinander  wie  die  Lösungstensionen  der  letzteren.    iStnd  die  LöKungstbnsioneu  d«^ 
beiden  Metalle  sehr  verschieden  voneinaiiderj  so  muß  die  Konzentration  de^  durch 
sehr  geringe  Lösungstension  charakterisierten  edleren  Metalles  sehr  gering  sein,  dis 
unedlere  Metall  mit  griißerer  Lösimgstension  ist  daher  für  den  Föten tia Isprun j;  mÄfl- 
gebend. 

Das  entspricht  vollkommen  der  Erfahrung.  Für  ein  Gemenge  von  KadmiM» 
und  Wismut  fand  H e r s c h k o w i t sc h  ^)  in  normaler  Kadmiumsulfatlosuug  diesdbe 
Potentialdifferenz  wie  fUr  reines  Kadmium  r 


»)  Zeitöchr.  für  physik.  Chemie  27, 123  (1898). 
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»lekniargeliaU  der  ^mischten 
Elektrode  an  Kadminin 

Po ten Ha IrUflerenÄ  zwm* 
fremiscljteu  und  der  reioeii 
Millivolt 

hen  der 
Elektrode 

81/2 

—  0-02 

O'OO 

0*20 

64-45 

~  0*02 

—  0-20 

0-60 

38-2 

—  0*02 

000 

0-40 

17'1 

0-40 

—  0-40 

0-40 

9-5 

0-20 

—  Ö'60 

0-20 

4-45 

0-00 

—  0-40 

0-80 

ri2 

l'OO 

0-80 

0-60 

mlich  verbal teo  ßicli  Gemenge  von  Kadmiam  mit  Blei  oder  Zimi. 

Bilden  die  beiden  Metalle  eine  liomugene  feste  oder  flüssige  Liisung,  ao  re- 
isentieren  dieselben  nicht  mebr  zwei  Phasen^  sondern  eine  PUnsei  das  Systf'm 
terliegt  also  welbst  bei  vorfi:egcbri ebenen  Werten  des  Druckes  und  der  Temperatur 
m-  Verfinderlichkeit  mehr,  das  Gleichgewicbt  wird  jp  nacb  der  Zusammensetzung 
r  metallischen  Phase  ein  andoreg  sein.    Die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  ist 

_  lg       =  „  te  - 


1^1 


^ 


a 


in  dieser  Gleichung  auftretenden  LöKungstensionen  CV.  beziehlicb  CV^  sind 
mit  denen  der  reinen  Metalle  Co^  bezielilicb  V,}^  nicht  identisch.  In  der  me- 
itchen  Phase  mögen  x  Atome  des  edleren  Metalles  Mj  mit  y  Atomen  des  un- 
ren  Metalles  M^  enthalten  sein,  m  daß  die  Konzentrationen  der  beiden  Metalle 
ier  metallischen  Phase  gegehen  sind  durch  die  Brliehe 

C|  ==  — : —  und  Ca  ==^  — ; — 
^         3t  +  y  *        x  +  y 

Ist  Ä  sehr  klein j  so  können  wir  auf  die  metallische  Phase^  die  eine  verdtlnnte 
Auflösung  des  Metallea  Mj  in  dem  Metalle  M^  repräsentiert,   die  Gesetze  der 
^Bunten  Aullosungen  anwenden. 

Die  Änderung  der  freien  Euergie  bei  dem  Übergänge  der  der  ElektrizitätS' 

^e  1  entsprechenden  Metallmenge  aun  der  festen  Lösung  in  die  elektrolytische 

%t  daim  für  das  edlere  Metall : 


?^,  =  -[2U', 


T  (7,  —  s  j)]  on^  +  -—  Ig  c,  —    lg  üj 


Der  in  der  eckigen  Klamraor  enthaltene  Ausdruck  hiingt  nur  von  tler  Tem- 
atnr  und  dem  Druck  ab»  ist  hingegen  von  den  Konzentrationen  vollkomnion  unab- 
fig.  Wir  kiinnen  demnach  tilr  die  der  Potent ialdifferenz  0  entsprechende  Kon- 
ration  oder  die  Lösungstension  des  edleren  Metalles  setzen: 

GV=kCi 

,  wie  schon  bemerkt,  eine  Funktion  des  Druckes  und  der  Temperatur  ist,  die 
•dem  noch  von  der  cbemiscben  Natur  der  beiden  in  einander  gelösten  Metalle 
;t.  Für  das  zweite  in  der  festen  Liisung  vorberrschcnde  Metall  krinuen  wir 
wesentlichen  Fehler  dieselbe  Lösuugstenaion  ansetzen  wie  für  das  reine  Metall. 
'e  GleicbgewichtsbediDgung  nimmt  dann  die  Gestalt  an : 

J_  1     ^_5i  =  Jl  i    -^ 
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oder  fiir  den  Fall  ;rleiclier  Wertigkeit  der  beiden  Metalle: 


0, 


Hat  ^  ji  selir  klein,  d.  h»  überwiegt  die  LösungsteEsion  des  unedleren  MetiUüjl 

BO  wird  auch  bei  relativ  großen  Werten  von  c^ ,  d.  h.  relativ  großen  KoiizentintiaiKfl 

des  edleren  Metiillea  in  der  festen  Phase,  -^  sehr  klein  sein,  der  Elektrolyt  wirf 

also  dann  nach  herge»telltem  Gleichgewicht  überwiegend  die  Ionen  des  nne^lerai 
Metallen  enthalten. 

Ein  Maximum  oder  ein  Miniraum  der  Potentialdifferenz  zwisclien  der  pr 
raisciitfn  Elektrode  und  der  geraiscbten  Ldsung  wird  nicht  eintreten  können,  solange 
die  binden  Metalle  in  jedem  Verhältnis  miteinander  mischbar  sind.  Ist  jedoch  die 
Miachbarkcit  der  beiden  Metalle  eine  beschränkte,  so  tritt  bei  erreichter  Sätti^ag 
eine  neue  Phase  in  dem  festen  System  aufi  das  niclit  gelöste  Metall.  Dane  wird,  di 
wir  zwei  feste  und  eine  llüssige  Pliase  habeUj  das  Gleichgewicht  von  der  Konzet* 
tration  der  J[etalle  in  der  festen  Phase  unabhängig.  Die  die  Potentialdiffereaz  ili 
Funktion  der  Konzeiitratiuuen  darstellende  Kurve  hat  dann  eine  Lücke,  Die  Eoär 
punkte  der  Lücke  entsprechen  zwei  verßchieden  zusammengesetzten  testen  Phisefl, 
die  miteinander  und  mit  demselben  Elektrolyten  im  Gleichgewicht  stehen 

Diesen  Fall  hat  He rschko  witsch*)  fllr  Zink  und  Zinn  sowie  ftlr  Zink  nud 
WismutK  Jaeger^)  für  die  Kadmiumamalgame  beobachtet.  Ej*  ergab  sich  ziioäclißk 
eine  mit  steigendem  Kadmiumgehalt  nchnell  steigende  Potentialdifiereuz  zwis^chai 
dem  Amalgam  und  einer  Kadmiurasulfatlösung.  Bei  25^^  ('  ncbied  sich  aber  ofben 
dem  flüssigen  Amalgam  von  9'5^'/f,  Kadmiumgehalt  ein  festes  Amalgam  von  :2B\7% 
Kadmiumgehalt  ah.  Alle  Amalgame  also,  deren  Kadmiumgehalt  zwischen  9'5% 
und  23'5'*/o  liegt ,  stellen  Mischungen  dieser  beiden  Phas;ieu  dar  und  dieBclben 
müssen  daher  nach  der  PhaBcnregel  eine  konstante  Potcntialditierenz  gegen  Lösuni:« 
von  Kadminmsultat  zeigen.    Das  ist  auch  in  der  Tat  der  Fall, 

Bilden  endlich  die  beiden  Metalle  eine  Yerbindung  nach  festen  Verbältms.sea 
miteinander,  so  haben  wir,  wenn  die  Elektrode  aus  der  reinen  Verhindun^^  besteht, 
nur  t'iiie  feste,  also  im  ganzen  nur  zwei  Phasen.  Also  selbst  wenn  kein  LosungBinittfl 
vorhanden  ist,  wenn  also  die  beiden  Elektrolyte  geschmolzen  j*ind,  wird  das  Systea 
dann  hei  vorgesetniebenen  Werten  des  Drtickes  und  der  Temperatur  mooovÄmni 
sein.  Es  gibt  mitbin  eine  Reihe  von  Losungen  der  beiden  Elektrolyte  M^A  tmcLMjA 
mit  wechselnden  Konzentrationen  der  beiden  letzteren,  die  mit  der  Verbindung  der 
beiden  Metalle  im  Gleichgewicht  stehen  werden.  Soll  die  Lösung  dcT  beiden  Elet 
trolyte  auch  noch  mit  einer  zweiten  metallischen  Phase,  etwa  dem  reinen  Mt^tall 
M,  oder  M^,  das  der  Verbindung  der  beiden  Metalle  beigemengt  ist,  odfn-  «ner 
zweiten  Verbindung  der  beiden  Metalle,  oder  einer  festen  oder  flüssigen  Lr>snogder 
beiden  Metalle  ineinander  im  Gleichgewicht  stehen,  so  gibt  es  für  die  beiden 
Kationen  nur  eine  flüssige  Phase  von  bestimmter  Konzentration,  die  dem  Ghich- 
gewicht  entspricht. 

Nimmt  man  zunächst  für  den  Fall,  daß  die  Elektrode  aus  der  reinen  V< 
bindung  besteht,  an,  dieselbe  entsende  Ionen  von  derselben  Zusammensetzung 
die  Metallverbindungj  aus  der  sie  besteht,  und  schreibt  diesen  Ionen  eine 


^)  Loc,  cit. 

•)  Wiedemanu,  Annalen  65,  106  (1898). 
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r 


erti^kf'it  sowie  ciiif*  lieHtiramte  Lösuug'Btension  zu,  so  wird  die  PotnntialdilTerenz 
ischeii  der  Elektrode  und  dera  Elektrolyten  ge^ireben  sein  durch  die  Formel : 


RT  ^^  C/ 


:^i- 


c 


12 


Dici^e  Ionen  von  der  Konzentration  Cjo  werden  nun  in  der  Liisun^r  zum  g^roßteu  Teile 
in  die  Kationen  C^  und  C^  zerfallen  Hein.  Hat  die  die  Elcktiode  bildende  Ver- 
bindung der  beiden  Metalle  die  stöehiometnache  Formel : 

Bo  muß  nacb  hergeHtelltem  Gleich^ewiclit  in  dem  Elektrolyten  die  Bedin^un^ 
erfüllt  8ein :  C  "^  C  ^  =  k  C 

Die  Existenz  der  zusammengesetzten  Kationen  ist  nattlrlicli  eine  mjithematische 
Fiktion.  Dieselbe  ist  aber  zidünsig.  Denn  da  das  f;anze  System  detn  Gleichf^ewiebt 
ßtets  unendlich  nahe  sein  muß,  so  bedingt  der  Übergang  der  zui;ammengesc4zten 
Kationen  von  der  Konzentration  Cj«  in  die  einfachnn  Kation(*n  von  den  Konzeu* 
tnitionen  Cj ,  bezieldieh  Cg  keine  Änderung  der  freien  Energie,  kommt  altso  für  die 
Berechnimg  der  Potentialdiderenz  nicht  in  Uetracht.  Setzen  wir  wieder  fewt,  daß  die 
S-umme  der  Konzentrationen  der  beiden  Kationen  konötant  bleiben  soll»  daß  also 

dC,  =— dCg 

kU  w  überzeugt  man  gieh  leicht  durch  Differentiation  der  Gleichgewichtsbedingung, 


I  C,j  ein  Maximum  hat,  wenn:      ^^   ^=  bC 


wenn  also  die  Konzentrationen  der  Kationen  in  der  elektroly tischen  Lösung  in 

Dselben  Verhältnis  zu  einander  .stehen  wie  die  Anzahl  der  At^me  in  der  Meüill- 

srlimlungj  ans  welcher  die  Elektrode  besteht.    FTuiem  Maximum  der  Konzentration 

p,j  eDt^priebt  aber  ein  Minimum  der  Potentialdirterenz  ::,  der  obigen  Zusammen- 

Itzung  der   elektrolytischen  Losung  entspricht  also   ein  Minimum  der  Potentiab 

^fferenz. 

Es  sei  die  fragliche  Verbindung  der  beiden  Metalle  existenzHihig  in  Berührung 

pit  einem  Elektrolyten  solcher  Konzentration,  daß  die  Bedingung  für  das  ^linimnm 

•  PoteutialdilTerenz  erftillt  ist.  und  nelien  der  reinen  Verbindung  der  beiden  lletalle 

m  in  der  Elektrode  nur  noch  die  beiden  reinen  Metalle  M^  und  M^  vorkommen. 

»llen  wir  dann  die  Potentialdifferenz  als  Funktion  der  lonenkonzentrationen  in  dem 

pektrolyten  dar^^  indem  wir  von  dem  reinen  Metnil  M^  in  Berührung  mit  dem  reinen 

Dektrolyten  M^A  aufsteigen  bis  zu  dem  reinen  Metall  iL  in  BerUliruug  mit  dem 

RDea  Elektrolyten  Mj,A,  .so  erhalten  wir  zunächst  eine  mit  abäteigenden  Werten 

Cj  ansteigende  Potentialdifferenz,  bis  in  der  Elektrode  genügende  Mengen  von 

I  vorhanden  sind,  um  die  feste  Verbindung  der  beiden  Metalle  zu  bilden.    Dann 

wir-  solange  neben  der  festen  Verbindung  noch  übersehllssiges  Metall  M^  vor- 

den  iat,  ein  uonvftrianteH  Gleichgewicht,  da  die  Elektrode  zwei  Phasen  reprüsen- 

j  wie  aber  die  Gesamtheit  von  M^  in  die  Verbindung  übergeführt  ist^  sowie 

die  Elekti'ode  nur  eine  Phase  reprilsentiertj  wird  das  Gleiebgewieht  nonvariant. 

Potentialdiffereuz  sinkt  daun  bis  zu  dem  durch  die  obige  Bedingung  gegebenen 

Dimom  ujid  steigt  dann^  bis  neben  der  Verbindung  übersebltSBiges  Metall  Mj  in 

Elektrode  vorhanden  ist.    Dann  wird  das  Gleichgewicht  wieder  monovariant. 

chwindet   endlich   bei   weiterem   Zusatz  des  Metalles  Mg  die  Verbindung  der 

«den  Metalle  aus  der  Elekti^odC;  so  erbalten  wir  eine  mit  tsteigender  Konzentration 
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der  Kationen  ^i^  sinkeiiile  P^itctitialilifferenK,  bis  der  Wert  der  Potentifilflifferenz  des 
Metallcs  M^  ;re|ren  den  reine»  Elektrolyten  MgA  erreicht  ist. 

Ist  die  Verbindang  der  beiden  Metalle  nicht  existenzfähig  in  Heriibrnnjr  mit 
einer  elektrolytischen  Losung*,  in  welcher  die  Konzentrationen  der  lunen  dasselbe 
Verhältnis  zu  einander  haben  wie  die  Atome  der  Metalle  in  der  festen  Pliast^  so 
werden  die  letzteren  und  <lie  elektrolytii^che  Lcistin^  nur  innerhalb  eines  gteriö^cn 
Konzentrationsttereiches  mit  einander  im  Gleichj?ewicht  sieben.  Enthalt  die  Elek- 
trode mehr  vi  in  dem  Metalle  M^,  als  der  Yerbindunj^:  entspricht,  so  haben  wir  ein 
dreiphasiges»  also  nonvariantes  System,  der  Potentialspriinir  zwischen  der  ;;emiijclitea 
Elektrode  imd  der  f^emisehten  Liismig  ist  dann  also  konf^tant.  Steigt  die  Menge  ilei 
Metalles  Mj  in  der  Elektrode,  so  werden  liomop;ene  Losimgen  der  beiden  Metiillf*  in 
der  Elektrode  entstehen  und  der  Potentialsprun^  zwischen  der  ;remiscIUen  El^klrod« 
und  der  gemischten  Lösung  wird  laugsara  zu  dem  Werte  des  Potentialspi-imges 

M,  I  JI.A 

Uei'abeinken.  Genau  dasselbe  wird  ein  kontinuierlich  wachsender  Cbei'schiiß  de« 
Metalles  Mg  in  der  Elektrode  zur  Folge  haben»  So  lange  die  Verbindung  der  MJeii 
Metalle  neben  dem  liberschnssigen  Metall  M^  vortianden  ist,  wii'd  das  Gleiehgeiricbt 
nonvariant  sein,  bis  die  Verbindung  der  beiden  Metalle  in  der  Elektrode  verschwindet: 
dann  wird  die  Potentialdifferenz  variieren,  biw  sie  den  Wert: 


M^ 


M.A 


erreicht  hat. 

Den  Begeben  skizzierten  Vi^rhältnissen  entsprechen  in  der  Tat  einige  Messnnie»- 
reihen  \^on  Her schko  witsch.  Er  fand  z/li  bei  der  Gegenüberstellung  vtiti  Zink- 
elekti'oden  in  Zinksultatlösung  und  gemischten  Elektroden  aus  Zink  und  Kupfer  di« 
folgenden  in  Millivolt  gemessenen  Potentialdifferenzen: 


MolekiihirproKen  t^fchiilt 

*  Potfiitii 

diliffiArfinK 

der  geniischtf'n  Elektrode 
un  Zink 

(Miiiirott) 

89*7 

5-4 

5-6 

4-5 

4-7 

83-6 

5*S 

Ö^O 

4-8 

5-5 

76-5 

b'Z 

5  2 

5-6 

— 

6901 

5-7 

5-3 

5-3 

5-2 

Die  Konstanz  der  Potentialdifterenz  erweist,  daß  die  Elekti^oden  zwei  Phasen  repi 
«entierten.    Erh^'tbt  man  nun  den  Kupfergebalt  der  Elektrode,  so  versehwindet  i 
Zink,  da  es  zur  Bildung  der  Legierung  verbraucht  wird,  wir  liaben  dann,  nach 
dag  System   durch  ein  Stadium  der  Variabilität  hindurchgegangen    ist,  eine 
konstante  Potentialdifferenz  zu  erwarten,  da  die  Elektrode  eine  Auflösung  der  li^ 
rnng  in  iiberschiissigem  Kupfer  repräsentiert.    Das  ist  auch  der  Fall: 


Mojekularpmzentgehalt 

der  gemischten  Elektrode 

an  Zink 

6tVü:3  728*0 

fiO-3  728-0 

r»4':]  784-0 


PotentialdifiTereuÄ 
(Millivolt) 

fi68-0 
72rrO 
SOO-0 


*>ri'0 

7tj*>*0 
792-0 


Ähnliches  fand  llerschkowitseh  lur  Zink  und  Silber,  Zink  und  Antimon»  Silber  1 
und  Zinn. 

Nach  den  mitgeteilten  Messungsergebnissen  würde  die  Verbindung  von  Zink 
und  Kupfer  der  Formel  CuZn« 
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tBprechen.    Für  das  Ätomverhältnis  der  übrigen  genaDuten  Metalle  in  ihi'en  Ver- 
idM gen  fand  er :  ^^,  ^n, ;  Zn  Sb, ;  Sn  Ag, 

Shepherd*)  hat  die  PotentialdiiTerenzen  von  Blei -Wiflmntolektroden  gegen 
le  reine  Bleielektrode  in  einer  bei  gewtihulicher  Temperatur  gesättigten  Bleiehlorid- 


gerne 

äsen.  Die  gel  und 

lenen  Fotentia 

IdinereuKeii  waren: 

Prozentgebalt  der 

Föten  tialdiffereriÄ 

Elektrode  an 

Wiamtit 

(Mlltirolt) 

2 

112 

5 

1  35 

10 

2-57 

30 

2-50 

50 

2-50 

70 

261 

80 

2-57 

90 

2 '5  7 

95 

3-50 

98 

4-50 

i 

100 

323-10 

Von  0%  Wismut  bis  10**/,j  Wismut  repräsentiert  die  Elektrode  offenbar  nur 
le  feste  Phase ;  daher  die  mit  der  Zusammensetzung  der  Elektrode  veründerliehe 
ttromotoriBcbe  Kraft.  Daß  aber  von  10^/^  Wismut  bis  90 '^^  Wismut  in  der 
bktrode  zwei  Phasen  anzunehmen  aindj  beweist  die  Konstanz  der  PotentialdiÖerenz. 
p  beiden  Phasen,  die  in  der  Elektrode  nebeneinander  bestehen,  sind  wahrschein- 
pjprweise  die  beiden  Legierungen: 


f 


lO^^Pb  +  90»/^  Bi 
90%  Pb+  10%  Bi 


Bei  weiterer  Steigerung  des  Wismutgehaltes  der  Elektrode  repräsentiert  die- 
(be  wieder  nur  eine  Phase:  offenbar  eine  homogene  Aaflösung  der  wismutreiehen 
I^Affimg  in  Wismut.  Daher  die  mit  der  Zusamraeueetzung  der  Elektrode  veränder- 
El  Potential  differenz. 

'    Ahnlicbe  Beobachtungen  hat  Sack^)  mit  Natriden  deö  Blei  und  Natrium- 
Ulgamen  gemacht. 

Die  vorstehenden  Betrachtungen  haben  eine  gewisse  praktische  Bedeutung, 
In  es  ist  klar,  daß  sich  hei  unendlich  kleiner  Stromintensität  aus  der  gemisehten 
fcxm^  zweier  P^lektrolyte  diejenige  Metallraiachung  ausscheiden  wird,  mit  welcher 
I  jeweilige  Elektrolyt  im  Gleichgewicht  steht,  und  zwar  i«t  für  die  Abscheidung 
B  dem  Gleichgewicht  eotsprechende  Potentialdifferenz  nötig.  Nehmen  wir  der  Ein* 
dibeit  wegen  an,  es  handle  sich  um  einen  geschmolzenen  Elektrolyten,  so  daß  wk" 
Kl  em  System  mit  drei  unabhängigen  Bestandteilen  zu  betrachten  haben.  Bilden 
\  Metalle  keinerlei  Lösung  oder  Verbindung  miteinander,  so  scheidet  sich  zunächst 
I  Metall  ab,  das  die  geringere  Lösungatension  hat,  zu  dessen  Abscheidung  also 
genng8te  Arbeitsaufwand  nötig  ist.    Es  lindert  sich  mit  der  Abscheidung  des 

les  die  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  und  mit  der  letzteren  auch  der  Po- 

isprung.  Hat  die  Klemmenspannung  den  Wert  erreicht,  der  dem  Schnittpunkt 
beiden  Kurven  entspricht: 


*)  Jouru.  of  physic.  Chem.  7,  15  (1903). 

■)  Zeitschr*  für  anorgan.  Chemie  S54,  286  (1903). 

Iftkn,  Gmadri«  d«r  EUlttrochfloU«.  3.  Aufl. 


i 


RT  , 


Co« 
^1 


so  ficbeiden  fitch  die  berili^n  Metalle  aus,  \mä  zwar  in  demselben  Verliiiltnis,  in  welcbcm 
ihre  Kationen  in  dem  Elektrolyten  enthalten  sind,  denn  sonst  würde  das  Gleicli- 
gewicht  gestört  werden  und  .sich  aeknndär  durch  Auflösung  des  im  Überschuß  vor- 
handenen Metalles  wieder  herstellen.  Lie^t  der  Schnittpunkt  der  beiden  Kurveo  für 
TTj  und  CTg  stark  uacli  der  Seite  des  einen  Metalle«,  nind  also  die  LösnngätensionfD, 
der  beiden  Metalle  sehr  verschieden,  so  können  dieselben  durch  Elektrolyse'  vhd* 
einander  getrennt  werden,  denn  das  Metall  von  ;i;enn^erer  Lösungstennion  wird  daDii 
schon  nahezu  vollständige  abgesehioden  sein,  ehe  die  Abscheidnng  des  anderen  Me 
talles  be^'innt,  8ind  hingegen  die  Lösungstensionen  der  beiden  Metalle  nicht  s^tark 
verschieden,  ho  ist  eine  Trennung  derselben  durch  Elektrolyse  ausgescldf^ssen. 

Sind  die  beiden  Metalle  in  jedem  Verhültnis  ineinander  löslieh,  so  wird  ein* 
mit  der  ZaKammensetzang  des  Elektrolyten  variierende  Metallösung  abgeMhiedtn 
werden.  Ist  die  Löslichkeit  der  beiden  Metalle  ineinander  jedoch  eine  befichraDktfj 
BO  wird  die  MetallabKcheidnng  wie  in  dem  soeben  betrachteten  Falle  verlaufeD,  l)i* 
die  nrue  metalliKche  Phase  in  der  Klekti'ode  auftritt.  Dana  j^cheiden  jslch  bei  koBr 
fitanter  Potentialdiflferenz  die  beiden  metallischen  l^hasen  nebeneinander  ab,  bia  der 
Elektrolyt  verbraucht  ist. 

JedenfallK  müf^Hen,  wie  Neriist^)  mit  vollem  Nachdruck  hervorgehoben  hat, 
die  abgesehiedeneu  Metallpliasen  sich  stets  ira  Gleichgewicht  mit  dem  jeweihfr  vor 
Iiandenen  Elektrolyten  betinden.  Ist  dan  Gieichgewicht  gestört,  m  wird  sich  daß 
Metall  Kolange  in  dem  Elektrolyten  auflösen,  bis  Kich  eine  genügend  starke  Deck- 
schicht auf  der  Elektrode  gebildet  hat^  die  mit  dem  Elektrolyt  im  Gleiehgewirbt 
steht  lledingeud  für  die  Zusammensetzung  der  MetallphaHe  ii^t  also  in  ersttT  Liuit* 
die  Veränderlichkeit  der  Potentialdillerenz  mit  der  Zutiammensetzung  des  Elektro 
lyten  und  der  Elektrode. 


Elüktroiiietrlselic  Bestiuiinntig;  tler  Wniidoriinsrs£reseliwindi?keit 

der  loucu. 

Mau  kann,  wie  Kilmmell^)  gezeigt  hat,  die  Formeln  von  Kernst  mit  Vortei 
benutzen,  um  die  Wanderungsgeschwindigkeit  der  Ionen  in  sehr  verdUnnti 
Lösungen  zu  ermitteln,  wo  deren  direkter  BeBtimmnng  durch  chcmiwclie  Analynei 
kaum  über  windliche  Schwierigkeiten  entgegenstehen  würden. 

Denken  wir  uns  eine  Konzentrationiskette  nach  dem  Scliema : 


Zn  I  O'Ol  normal  ZnCl^  ||  O'l  normal  ZnCU  \  Zu 

dif 


so  ist  deren  elektromotorische  Kratzt  gegeben  durch  die  Formel 


RT 
2  s 


_2v_ 

u  +  V  ^  C, 


Es  sei  andererseits  eine  Kette  zusammeugeBtellt  nach  dem  Schema: 
Hg,  Ilgj^Clä  0^01  normal  ZuClg  ||  0*1  normal  ZnOI^  Üg^  ül^,  11" 
so  beträgt  die  elektromotorische  KrafTt  derselben: 


1)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  22,  539  (1807). 
*)  Wiedimmun,  Aimalun  IH,  055  (1808). 


Nun  ist  aber: 
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_  _  RT      2n  Cj^ 


=  l-w; 


U  +  V  '        U  +  V 

»nn  w  die  ÜberfQhrimgszahl  des  Anion  bezeichnet,  wir  erhalten  demnach; 

•i 

_t-  = oder  w  = 

62  1  —  w  ^  —  1 

Kümmell  hat  auf  diese  Weise  die  Überführungszahl  des  Chlor  in  sehr  ver- 
nnten  Lösungen  von  Zinkchlorid  und  Kadmiumchlorid  bestimmt.  Die  Resultate 
iiier  Messungen  waren: 

Zinkchlorid  Kadminmchlorid 

C,  e,  ^  C«  e,  ^ 

^'^  0-71  0-085  -^-  0-74  0-575 


0-01  0-01 

0-05  0-05 

0-70  0-588  r.  0-76  0-568 


0-005  0-005 

0-02  0-02 

-?r.Z7^  0-72  0-583  -^—  0-78  0-562 

0-002  0-002 

0-01  0-01 

0-72  0-583  — - —  0-72  0583 


0001  0-001 

Die  so  erhaltenen  Werte  stimmen  mit  den  auf  analytischem  Wege  direkt  er- 
ttelten  sehr  angenähert  überein.   Es  ergab  sich: 

Zinkchlorid 

Konzentration  der  Lösung  wci 

0-01026  0-612 

0-01024  0-596 

0-00518  0-621 

000264  0-583 


Mittel 

0-603 

Kadminmchlorid 

Konzentration  der  Lösung 

WCI 

0-0108 

0-565 

0-00556 

0-581 

0-00282 

0-586 

Mittel  0-576 

Die  elektrometrisch  ermittelten  Überführungszahlen  stehen  auch  mit  dem 
^setz  von  Kohlransch  in  guter  Übereinstinmiung.   Denn  setzen  wir: 

V  V 

Xoo  =  u  +  V,  w  =  — i —  also  Xoo  =  — 
u  +  V  w 

d  führen  wir  für  v  den  auf  unendliche  Verdünnung  bezüglichen  Wert: 
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V  =  66-9 
ein^  so  berechnet  äicli  fUr  das  Zinkchlorid 

Xoo  =  109'3 
während  Kohlransch  113'4  ^efuDden  hat;  und  fUr  das  Kadmiumchlorid  finden  wir 

Aoo  =  114-4 

während  Werahoven  dasselbe  zu  11 8*2  ermittelt  hat. 

Auf  einem  etwas  abweichenden  Wege  hat  Macintosh*)  die  Übel*fÜh^ung!^IaW 
des  ÄDion  in  Chlor-,  Brnm-  und  Jodwa^sergtoftsäure  mit  Hilfe  des  Elekti^oraeter  er- 
mittelt. Es  wurde  zunächst  die  elektromotoriselie  Ki-aft  einer  Konzentnitiouskitte 
von  dem  Typus :  pj^  ^^  H  Gl  ]  c,  H  Gl  Ptn 

ermittelt.   Dieselbe  beträgt,  wie  wir  schon  gesehen  haben: 


E,= 


ET 


2y        2l 


Nun  wnrde  zwischen  die  beiden  verscliieden  konzentrierten  Säm*elÖsungeB 
eine  mit  Kalomel  depolarisierte  Quecksllberelektrode  eingeschaltet,  so  daß  eine 
Kette  von  dem  Typus: 

Pte  c,  H  Cl  II  Hg,  Gl,,  Hg,  Hg,  Gl,  K  H  Gl  Rh 

entstand.    Die  elektromotoriaehe  Kraft  dieser  Kette  hißt  sich  unmittelbar  angeben. 
Dieselbe  beträgt  unter  Beibehaltung  unserer  früheren  Bezeiehnungswcise: 

E,  ==  A  -  ^  Ige,  -  B  -  -^  Igcj  +  B  +  ^7  lg  c. 


=  2  -^\g 


RT  , 

—  A  +  —  lg 


80  daO  wir  erhalten: 


m+  V 


In   der   nachfolgenden  Tabelle   bezeichnet  — ^  das  Terhültnis  der  Konzen- 

trationen  der  beiden  Säurelöaungen,  E^  nnd  Eg  die  oben  charakterisierten  elektro- 
motorischeji  Kräfte,  w^^  die  berechnete  Oberführungazalil  des  Anion.  Sämtliche 
Zahlen  beziehen  sich  auf  eine  Temperatur  von  18^  C. 


Chlorwa  sserstoffaRure, 


1 

1 

1 

10 

10 
lOO 


10 

100 
1000 

100 
1000 
1000 


El 

El 

Wr 

0-0183  Volt 

0-1174  Volt 

015G 

0-0353 

0-2253 

0^55 

0-0544 

0-3394 

0-160 

0-0170 

0'1132 

0-162 

0-0360 

0-2295 

0-157 

0-0216 

0-1328 

0-163 

Mittel 

0*159 

*)  Jouru.  of  physicChemistry  %  273  (1898). 
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BromwaäBerßtoffHUure. 


Ol 

!  :       10 

1  :    100 

1  :  1000 

10  :     100 

10  :  1000 

100  :  1000 


1  :      10 

1  :     100 

1  :  1000 

10  :     100 

10  :  1000 

100  :  1000 


El 


Es 


Ws 


0-0196  Volt        0'l218Vt>lt        0*161 


0-0364 

0-2208 

0-164 

0-0571 

0-3644 

0-157 

0-0204 

0^281 

0-159 

0-0417 

0-2750 

0-151 

0-0197 

01266 

Mittel 

0156 

0-158 

Jodwasserstoffsr 

Lure* 

0-0183  Volt 

0-1029  Volt 

0-178 

00355 

0-2246 

0-158 

0-0573 

0-3500 

0-164 

0-0178 

0-1242 

0-158 

0-0350 

0-2314 

0-143 

0-0184 

0-1116 

0-165 

Mittel  O'lGl 

Hopfgartner*)  hatdi^3  Überfillinin^Hzahl  des  Chlor  in  verdünnten  Löaimgen 
yon  Chlürwasöerstofföilure  mit  großer  Sorgialt  ermittelt.  Er  fand: 

KonzeDtratioa  ficr  Säure  w. 

Ol  norm.  0167 

0-2  0-164 

0-5  0-167 

0-8  0157 

0-e  0-159 

Mittel  0-163 

Seine  Resultate  atimmeii  demnach  mit  den  FLut  clektrometrischem  Wege  cr- 
[xDittelten  vorti-efflich  überein. 


Molekül ar|?cwiclit  der  Motallc. 

Eine  interessante  Anwendmif,^  der  oben  anMeiiiander^'cselKten  Theorirn  hat 
-G.  Meyer-)  gemacht,  um  das  Molekulargewicht  der  in  Quecksilber  gelösten  Metalle 
Isu  bestimmen. 

Denken  wirnns  ein  Element  nach  dem  Schema  aufgebaut: 


Konzentriertes 
Ämalsram 


Lösung  eines  Sakes  des  in  dem 
Amalgam  enthaltenen  Metalles 


Verdünntes 
Amalgam 


so  wird  sich  eine  Potentialdißerenz  zwiischen  den  beiden  Amalgamen  ausbilden,  deren 
Wert  wir  ohne  weitere  Schwierigkeit  berechnen  können.  Bezeichnen  wir  die  Kon- 
zentration des  Metalles  in  dem  ersten  Amalgam  mit  Cj,  die  Konzentration  der  Kat- 
ionen in  der  Lösung  mit  Ct,  so  ist  die  Patentialdifferenz  zwischen  dem  ernten  Amalgam 
and  der  Lösung  gemiili  den  bei  Gelegenheit  der  Gaf^ketten  durchgeführten  Betnich- 
tongeii  gegeben  durch  den  Ausdruck; 


»)  Zeitschn  fiir  physik.  Chemie  25,  115  (1898). 
")  Ibid.  7,477  (1891). 


wenn  B  n  wied^^r  die  Anzahl  der  durch  die  Eioheit  der  Elektriiitätamenge  ans  dm 
Amalgam  in  die  Lösung  übergeführten  Metallmolekeln  bezeichnet. 

Beträft  die  Konzentration  des  Metallea  in  dem  zweiten  Amalgam  Cj,  to  ist 
die  Potentialdiffereüz  zwischen  diesem  und  der  Ldsung ; 


1:^  =  A  +  RTIg 


Ck 


da  ja  A  von  der  Konzentration  unabhängig  ist  und  nur  von  der  Temperatur  und  Jera 
Druck  abhängt. 

Die  FotentialdiS'erenz  zwischen  den  beiden  Amalgamen  wird  also  betragen : 

iCi~Zj  =  RTlg-^8n 

Bezeichnen  wir  das  in  Grammen  ansgedrUckte  elektrochemische  Äquivalent  6m 

Metalles,   d.  b.  die  von  der  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  an  der  Anode  wäkettd 

der  Zeiteinheit  aufgelösten  Gramme  mit  q^  das  Molekidargewicht  des  Metalles  mit  31, 

so  ist 

Sii  =  -^ 
M 

und  für  die  Potentfaldifferenz  zwischen  den  beiden  Amalgamen  ergibt  sich; 

E=-^  lg  ^^^abs  E. 

Setzen  wir  R  =  83r5X  10*  ein  und  verwandeln  wir  die  natürlichen  LogaritliiDeR 
m  gemeine^  d.  h.  dividieren  wir  den  obigen  Ausdruck  durch  0-4043^  so  erhalten  wir: 


i 


E  = 


laoTq 

M 
l-90Tq 


also: 


M 
M  = 


h 


lg 


Ci 


X  10»  abs.  E. 


1-90  Tq  ,        C, 


E 


6.  Moy er  hat  die  Werte  von  E  fttr  eine  Reihe  von  Amalgamen  ^cme^eD  iirf| 
daraus  folgende  Molekulargewichte  fllr  die  in  QueckBÜber  gelösten  Metalle  berecbnet: 


Zink   .  . 

GefundeneB 
M  D 1  ek  ul  arge  wicht 

.  .  *   .     64-2 

62^8 

Atom- 
gewicht 

Mittal 

63-5 

64-9 

Kadmium 

.  .  .  . 

100-2 
111-4 

Mittel 

105-8 

112 

Blei    .  . 
Zinn    .  . 

■  •  ' 

204-2 

124-7 

63-5 

206-4 
117'ö 

Kupfer  . 

.  t  .  . 

63-6 
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Die  Cbereiiistiminun^  zwischen  den  Molekulargewichten  und  den  Atomgewichten 
beweist,  daß  die  untersuchten  Metalb  in  ihren  Araalja^araen  silmtlich  einatomig  sind. 
Zn  demselben  Ke.^ultate  wurden  Th,  W.  Richards  und  Lewis ^)  durch  ihre 
Messnnp^en  freflihrt.  Sie  ermittelten  die  PotentiahlitTercnz  zwischen  verschieden  kon- 
zentrierten Kadmiumamalgamen  und  Zinkamalgaraen,  die  mit  der  Lfisun^^  einew 
Kadmium-  hezielüich  eines  Zinksalzes  in  Bertlhrting  waren  und  ver^^^licheu  die  direkt 
gt^fnadenen  Potentialdiüerenzen  mit  den  ni»ch  der  obigen  Formel  berechneten,  wobei 
M  gleich  dem  Atom  «gewicht  der  beiden  Metalle  gesetzt  wurde.  Die  Resultate  dieser 
llessangen  waren : 

Kadmiumamal£?ame 


Ol 

Ol 

Ci 

t^C 

E 

Ct 

geftmden 

berechnet 

1 

t 

i  1 

3 

30 

0-0147 

0-0143 

ff 

a 

30 

00147 

0*0143 

1 

g. 

X 

9 

a 

30 

0-0146 

0-0143 

0 

0-0132 

0-0129 

1 

3 

30 

0-0146 

0-0143 

0 

0-0131 

0-0129 

3 

1 

s 

30 
Zinkiimalgame. 

0^0147 

0-0143 

1 

9 

30 

0-0280 

0-0286 

0 

0-0261 

0-0258 

1 

9 

30 

0-0292 

0-0286 

0 

0-0263 

0-0258 

tt^ 

3 

30 

0-0143 

0-0143 

0 

0-0128 

0-0129 

sT 

3 

,        30 

0-0152 

0-0143 

0 

0-0137 

0-0129 

Opraüfl  der  theoretischen  Formel  mhßto  die  chemische  Natur  des  Anion  sowohl  als 
*lie  Konzentration  des  Elektrolyten  iu  der  zwinclien  den  beiden  Amalgamen  belind- 
iichen  L^sun^^  für  die  rotentialdilferenz  ganz  ohne  Belang  sein.  Auch  diese  Fol^e- 
niDn;  dei*  Theorie  haben  Richards  und  Lewis  bei  ihren  Messungen  bestätigt 
g^ttLndeu: 

Elektrolyt  Oj  Vj 

I  norm.  Gd80j  ...  1  l 

^     „     CdSO,  .  ,  .  1  i 

I       .      CdJ,.  ...  1  1 

In  noch  weiterem  UmAiuge  haben  die  Messungen  von  Cady^)  diese  Ffirdenmg 
^crTheorie  bestätigt,  iuHofern  derselbe  fand,  daß  die  Konzentration  und  die  chemische 
Zflsammensetzung  des  Elektrolyten  sowie  die  Zusammensetzung  des  Lösungsmittels 
oline  allen  Belang  für  die  Potentialdifterenz  zwischen  den  beiden  Amalgamen  ist 

In  der  nachfolgenden  Tabelle  ist  die  Konzentration  der  elektrolytisclien  Losung 
dorch  die  Anzahl  der  Gramme  gegcbeuj  die  in  1000  cm^  de«  Lfenngsmittels  auf- 
fipiöst  8ind,  die  Konzentration  der  beiden  Amalgame  durch  die  Anzahl  der  Gramme 
Metalles,  die  in  100  gr  des  Amalgames  enthalten  sind. 


t 

E 

30 

00293 

30 

0-0292 

30 

0-0292 

)  Zeitschr.  tllr  physik.  Chemie  28,  1  (1898). 
Journ.  of  pbyöic,  Cherai.*5try  2,  551  (1899), 
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-,  ^  ,,  , ..  .^,  ,  Konzeßtration         Konzentration  ^„  ^ 

Metall  Lostingsmittel  der  Löaung  der  Amalgame  ^^  ^ 

Zink             Wasser 100  M38  0*0977  17  O"0290 

10  1'138  0*0977  17  0*0290 

,                Alkohol    ......  10  1^38  0^0977  17  O0290 

„                       ^          ......  120  M38  0097  7  17  Q'Om 

Pyridin ca,  50  M38  0*0977  18  0'Ö291 

Calcium         Ca  J,  in  Pyridin    ..gesättigt  Oai  0^0546  20  O'0188 

Ca Clj  in  Alkohol    .  „  011  0'054S  20  O'OISI 

Die  mit  den  ZinkamalgaTOeii  in  Berührimg  befindlichen  Lösungen  entliidten 
Zinkchlorid* 

Eb  blieb  bei  diesen  MegBungen  noch  eine  aulTallende  Erscheiniiiig  zu  erkllren. 
Für  die  Amalgame  der  Alkalimetalle  sowohl  ak  des  Calcium  stimmten  die  nach  der 
Formel  berechneten  Patentialdifferenzen  durchaus  nicht  mit  den  tatsächlich  gefun- 
denen überein.  Schon  Kamsay^)  hatte  bei  Beinen  Messungen  über  die  Dampf- 
spannun;^  der  ^Metallamalgame  tllr  amalgaraiertes  Natrium  ein  Moleknlargewiclit  p- 
fnnden,  das  etwa  der  Hälfte  des  Atomgewichtes  entsprach,  und  angenähert  demll» 
Wert  berechnete  sich  aus  den  von  Cady  gefundenen  Potentialdifferenzen,  wobei  er  r1» 
Elektrolyt  in  Pyridin  gelöstes  Natriumjodid  benutzte,  um  eine  störende  Einwirkung 
des  angewendeten  LöBungsmittelhs  auf  das  Alkaliamalgam  zu  vermeiden. 

Die  Abweichung  erklHrt  sich,  wie  Cady  fand,  dadurch,  daß  eine  der  Vorms- 
setssimgen  der  theoretischen  Forrael  nicht  erfüllt  ist:  die  Natriumamalgame  haben 
eine  ziemlich  bedeutende  VerdUnnungHwiirme,  während  die  Formel  nur  für  Lösun^jen 
anwendbar  istj  deren  VerdÜnnungswärme  gleich  Null  ist.  Alan  kann  daher  m^^ 
auß  der  Potentialdifferenz  zwischen  verschieden  verdünnten  Amalgamen,  noch  aus  der 
Dampfdruckemiedrigung  des  Quecksilbers  einen  Schluß  auf  das  Molekulargewidit 
des  amalgamierten  Natrium  ziehen. 


Ermittliing  der  Wertigkeit  der  Mcrkiiroianen. 

Die  theoretisch  interessante  Frage  nach  der  Wertigkeit  der  Merkuroioueo  liH 
sich  durch  rein  chemische  Versuche  nicht  eindeutig  beantworten  und  auch  die  W 
snchej  die  Dampfdichten  einiger  Merkuroverbindnngen  zu  ermitteln,  liaben  zu  keiflO» 
einwandfreien  Resultat  geführt,  da  eine  Zersetzung  dieser  Verbindungen  bei  den 
hohen  Verdampfungstemperat ui*en  nicht  ausgeschlossen  ist.  Die  Frage  ließ  sich  hin- 
gegen, wie  Ogg*)  gezeigt  hat,  durch  elektrometrische  Messungen  in  vollkümmeD 
unzweideutiger  Weise  entscheiden. 

Die  Potentialdifferenz  zwischen  Quecksilber  und  der  Auflösung  eines  Merkuro- 
Salzes  beträgt  nach  der  Formel  von  N ernst: 

wenn  \l  die  Wertigkeit  des  Quecksilbers  in  der  gelösten  Merkuroverbindungt  C^die 
Konzentration  der  Merkuroionen  in  der  die  Quecksilberelektrode  bespüleoden 
Lösung  bezeichnet.  Formiert  man  nun  ein  Konzentrationselement  nach  dem  Schema: 


')  Zeitschr  ftir  phyaik.  Chemie  3,  359  (1889). 
«)  Ibitl  27,  285  (1898). 
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Hg 


AHg,  (N03),'|;„Hg,  (NO,), 


T^  HNO, 


Hg 


äsen  LösungeD  also  aus  Merkaronitrat  bestehen^  das  in  0*1  normaler  Salpetersäure 
fgelöftt  ist,  so  ist  ^emäß  der  oben  besprochenen  Formel  von  Ab  egg  und  Bosc  die 
tentialdifferenz  zwischen  den  verschieden  konzentrieiien  Lösungen  unendlich 
••in^  so  daß  man  für  die  elekti-omotorische  Kraft  der  obigen  Konzentrationskette 


bält: 


E  = 


RT^C. 


ler  für  18*  G  und  nacli  Einsetzunj?  der  Werte  von  R  und   £  sonlc  nacli  Ver- 
indluDg  der  natUrUclien  Logarithmen  in  gemeine: 


E  = 


0'058 


'Bio    n' 


Ogg  liat  die  elektromotoriBclie  Kraft  einer  Anzahl  derartiger  Konzentrationa- 
emente  gemessen  und  ist  dabei  zu  folgenden  Ergebnissen  geführt  worden : 

E 

Hg 
Hg 
Hg 
Hg 


I 


> 

10 

1 

SO» 

1 

10 

l 

f  000 

1 

IQ 


Hg,  (NO3), 
HNO, 

l 

1  0  Ü 

1 

10 

Hg,  (NO,), 
HNO, 

Hg 

0-0265  Volt 
0-0267 

Hg.  (NO,), 
HNO, 

1 

too 

1 

1 » 

Hg,  (NO,), 
HNO, 

Hg 

0-0273 
0-0275 

Hg,  (NO,), 
HNO, 

1 

fOOU 

1 

10 

Hg.  (NO,), 
HNO, 

Hg 

0'0289 
0-0290 

Hg,  (NO,), 
HNO, 

I 

soooo 
J_ 

10 

Hg,  (NO,), 
HNO, 

Hg 

0-080Ö 
0'0302 

t  fHk  diese  Ketten,  in  denen  nebenbei  bemerkt  der  Strom  stets  von  der  ver- 

Üimteren  zu  der  koozentrlerteren  Lösung  floß,  —r-  gleich  10  iat,  so  muß  der 

Lk 

Tieorie  gemäifl  ^.^^^ 

E  =  —  —  Volt 

m^  and  der  füi'  E  gefundene  Wert  (0*029  Volt)  lehrt  unzweideutig,  daß 

}A=2 

st,  daß  dem  Merkuronitrat  mitbin  die  Formel  Hg^  (N(>^)^  zukommt ^  und  daß  das 
on  llj^'IIg  in  dieser  Verbindung  als  zweiwertiges  Metalliou  fungiert;  ein  Air  den 
'lieotiker  ilußerst  wichtiges  und  intere^ssantes  Uesultat. 

Ogg  bat  dieses  Resultat  noch  auf  einem  anderen  Wege  durch  elcktro- 
Detriäjche  Messungen  geprüft. 

Für  eine  Kette  von  dem  Typus: 


► 


Ag 


X  AgNO, 
-r.    HNO, 


n.  H  NO, 


Hg,  (NO,), 
HNO, 


Hg 


mi  man  wieder  die  Potentialdifferenz  au  den  Kontaktttikhen  der  verschiedenen 
Äsaigkeiten  als  unendlich  klein  vernachlässigen.  Die  elektromoteriscbe  Kraft 
Ulte.ko  betrage«:  ^^  ^^ 
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wenn  wir,  wie  bei  unseren  froheren  Betrachtnngen  mit  Co,  IjezieliUeh  c,  die  Konzen- 
tration der  Silber-, be/ieblieli  der  Merkuroioncn  bezeicbnen,  die  der  Poteutialdiffeieiu 
Null  an  den  bezllgliclieit  Elektroden  entsprechen.  Für  IS"  C  wtli'de  dieae  Fomift 
ttbergeben  in: 

E  =  0-058  ( l?r,„  -^  —  Ig.n  -^  I  Volt 


0^-  y-^ 


Demnach  müßtCj  immer  die  Zweiwertigkeit  der  Merkuroioncn  vorausgesetzti  eiöe 
Verrainderimg  der  Konzentrationen  um  eine  Zehnerpotenz  eine  Vermehrung  derefek- 
ü'omutorischen  Kraft  um: 

0-058  Iff  4^  =  0-029  Volt 

yio 

zur  Folge  haben.  Das  trifft  üach  den  Resultaten  der  Messungen  von  Ogg  ancli  in 
der  Tat  zu: 


Ag 


i  Äff  NO,    Jj_HNO 


HNO, 


.     I  ^  AgNO, 
^kllNO, 
^    I^AgNO, 
^^    All  NO, 


HNO, 


^,Hg,(NO,), 

iVHNO, 

J-Hg.(NO,), 

ÄHNOs 

^Hg,(N03), 

Ti.HNOj 


gefunden 
Hg    —0-0057  Voit 

Hg   +0-0027 

\l\^   +  0-0320 


beretbnet 

+  0*0030  Vylt 
+  0-0320 


Die  Theorie  hat  also  auch  hier  eine  vollständige  Bestätigung  unter  der  VorEUßsetzttDg 
der  Zweiwertigkeit  des  Ion  Hg  —  li^  gefunden. 

Es  ist  r>^g  endlieh  gelungen,  diese  Folgenmg  noch  auf  einem  anderen,  rein 
chemischen  Wege  zn  verifizieren.  Sclillttelt  mau  eine  verdünnte  Auflösung  von  Silber 
nitrat  mit  Queeksilber,  so  geht  das  letztere  zum  Teil  als  Merkuronitrat  in  die  Lösud^'j 
während  eine  äquivalente  Menge  von  Silber  aus  der  Löt^ung  austritt  und  in  dem 
Quecksilber  aufgelöst  wird.  Die  Beditigung  für  das  Gleiehgewieht  zwischen  der 
metallisehen  und  der  elektrol^^tischeai  Lilsung  hiöt  wich  ohne  Schwierigkeit  ableiten- 

Bezoiclmen  wir  die  Konzentrationen  der  beiden  Metalle  in  der  metairisclion 
Phase  mit  c^,  beziehlich  c^,  und  die  der  Kationen  in  der  elektrolytischen  Lösnn;* 
mit  Cj,  beziehlich  C^,  so  ist  die  Bedingung  für  das  Gleichgewicht  gegeben  dnrdi  die 
Formel : 


R  [v/  Ige^  +  v/  lg  c. 


+  V,  lg 


C,  +  vg  lg  Ca]  =  \'  q/  +  vg'  9j'  +  Vi  5i   +  v^s, 


Gehen  also  v^'  Ionen  des  ersten  Metalles  aus  der  metalÜHcheu  Lösung  in  die  eleklr<^ 
ly tische  Lösung  über  und  scheidet  sich  die  äquivalente  Anzahl  Ionen  des  zweiten 
Metalles  aus  der  elektrolytischen  Lösung  ah,  um  in  die  metallische  Phase  Ttber- 
zugehen,  so  muß,  da  ja  die  einander  äquivalenten  Meugen  der  Ionen  ihrer  Wertig- 
keit  verkell rt  proportional  sind,  die  Beziehung  bestehen: 


(?s  —  ?ä') 


oder  da  die  rechte  Seite  konstant  ist,  bo  lanfie  die  Tempci'attir,  der  Druck  und  die 
clii;roi»elie  Znsnmuiensetzuiig  deü  Lösungsmittels  iticlit  geändert  werden,  köiiuea 
der  Gieicli;7ewichtsbediDguD^  die  Form  ^eben : 


1 
1*1 


lg 


^1 


1_ 
1*1 


IR 


=  Igk 


er: 
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Ftlr  tla«  Silber  ist  zu  setzen  |jlj  ^  1 ;  für  dm  Queckailber  pg  ==  2  ^emäß  den 

Iber  erörterten  ekktrometn sehen  Messungen,     RichtcQ  wir  fei'tier  den  Versuch 

eio^  daß  das  metalÜsclie  Quecksilber  in  der  ract*'iUiHclieii  Phase  in  j:^roßem  Über- 

buil  vorbanden  ist,  so  daß  man  c^  =  1  setzen  kann^  bo  ^eht  die  Gleichgewiclits- 

idingimg  Über  in;  C       1 


=  k 


Diese  Formel  hat  Ogg  in  der  Tat  bestätigt  gefunden : 


c, 

c. 

Ci 

C,     1 

0-00391 

0^1969 

0-0062 

1-42 

o-ooaiö 

0-0995 

0-0062 

1-61 

0-00191 

0^0504 

O'OOdT 

1-27 

000155 

0-0261 

0-0063 

1-52 

Die  Theorie  hat  sich  also  nach  jeder  Richtung  hin  vortrelf  lieh  bewährt. 


Elektromctrlsflie  Aualyse. 

Nach  der  Theorie  von  Nernst  muß  die  Kombination: 

Hg,  ^  norm.  Hg,  (NO^),  |  f,  norm.  Hg,  (NO,),,  Hg 

'elektromotorische  Kraft  Null  haben*  Erniedrigt  man  die  Konzeutration  des  Merkuro- 
rates  in  einer  der  beiden  Lösungen  durch  Auftfallen  mit  Kaliumchlorid,  so  muß  die 
►tentialdiflerenz  zwischen  den  beiden  Elektroden  steigen  und  ihr  Maximum  erreielien^ 
lon  alles  Merkurouitrat  ausgerallt  ist.  Wenn  man  uragekehit  in  der  Kombination: 


k 


Hg,  ;,,  norm.  Hg,  (NO,),  |  K  Cl,  Hg,  Cl,,  Hg 


eine  bestimmte  elektromotorische  Kraft  zukommt,  das  Cblorkalinm  ilun^b  Merkuro- 
trat  ausfallt,  so  muß  die  elektromotorische  Kraft  dieser  Kette  allmählich  bis  zu 
all  sinken  und  wird  diesen  Wert  erreichen,  wenn  die  Kombination 

Hg,  -\^  norm.  Hg,  (NOa)^  |  ;,  norm.  U^^  (NO^),,  Hg 

öder  hergestellt  ist.  Es  läßt  sich  also  auf  diese  Weise  mit  dem  Elektrometer  aJs 
iikator  titrieren,  eine  Idee,  deren  experiinentelle  Durcliführbarkeit  von  Behrend  *) 
fiesen  worden  ist.  So  ergab  sieh  bei  der  Titration  von  ^  normaler  Kaliumchlorid- 
ong  dui'ch  eine  augenähert  -'-  normale  MerkuronitratlÖsung: 


Cm'  H^,  (NOi), 

it 

Ciie  HgttNO^)^ 

IT 

1                         0*00 

0*293 

9'80 

0-231 

600 

0-281 

9-90 

0-218 

7-50 

0-269 

10*  OU 

0^206 

1                         8*50 

0-262 

10-05 

0-172 

9-50 

0-242 

lO'lO 

0*054 

*)  Zeitechr,  fltr  physik.  Chemie  11,  466  (1893). 
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Der  Punkt  der  vollfitändi^en  AnBfHllnnfi:  am  Kaliumdilorides  gibt  Bich  also  | 
ilnrcli  eine  phitzlicLe  VcTmintlerimg'  der  PotentialditTen  nz  zit  erkennen. 

In  derselben  Weise  lasnen  sieh  Ualogenverbindnagen  durch  eine  iSilberlösunfr 
und  umL^ekehrt  Silberlöaungen  durch  die  Lösuiii?  einer  Ilalozenverbindonir  titriettiL 


Elektroiiietrlsclie  Ljisliclikeitslies^tlmmuiig. 

Die  Lößlichkeit  sehr  schwer  löaltcher  Verbindungen  lUßt  sich,  wie  Goodwiii^) 
gezeigt  hatj  auf  elektroraetrischem  Wege  mit  großer  Genauigkeit  ermittelu. 
Die  Kette  ^^^  ^^  ^^^  j  ^^  ^^  1^  ^  q1^  ^^ 

muß  nach  unseren  früheren  Auseinandersetzungen  die  elektromotonsche  Krall  blMsn: 

E  =  0*0002  T  Igjo  vA  Volt 

wenn  Ok  die  Konzentration  der  Silberionen  in  der  Silbenutratlösung^  C\  i]k  Küo- 
zentration  derselben  Ionen  in  der  gesättigten  Lömmg  von  Silberehlorid  in  liilim 
chloridlüKimg  bezeichnet.  Bezeichnen  wir  die  Löalichkeit  des  Silberehlorides  io  reinem 
Waaser  mit  t,  die  Konzentration  der  Ghlorionen  in  der  Kaliumchloridlütiunjr  mit  C« 
80  ist  nach  der  N  ernst  sehen  Theorie  der  Löslichkeitsbecintlussung 

«•>-c: 

oder  wenn  wir  die  Kaliumchloridlöaung  von  derselben  Konzentration  wählen  im  i 
Silbernitratlösung :  zj 

SO  daß  wir  fllr  die  elektromotorische  Kraft  unserer  Kette  erhalten ; 

E  =  0^0002  T  Ig  -^3^  Volt 

woraus  das  t  zu  ber e ebnen  ist.    K d h Ir a n s c h  und  D o l e z a I e k *)  h ab en  die  Lnsiliclh 
keit  der  Silberhalogenverbindungen  mit  Hilfe  des  LeitveimögeiiB  errailtelt.   Dennc«  i 
muß  nach  dem  Gesetze  von  F.  Kohlrausch: 

XabCI  =  S  (üAy  +  vci) 

sein,  da  die  Silberhalogenverbindungen  in  den  außerordentlich  verdllnnten  L<>süiigeii1 
die  der  Süttigung  entsprechen,  al^  vollkommen  dissoziiert  betrachtet  werden  kutinon. 
Für  UAg  und  \\^i  sind  die  ans  dem  Leitvermögen  leicht  löblicher  Silber-,  hezieliÜAl 
Chlorverbindungen  er  fließenden  Beweglichkeiten  einzusetzen.  Kennt  man  das  mol^j 
kulare  Leitvermögen,  ho  kann  man  umgekehrt  aus  dem  spezifischen  Leitvennö^'«^ 
einer  Lösung  von  unbekannter  Konzentjation  die  letztere  berechnen.    Die  mich  d*i 
beiden  auseinandergesetzten  ^lethoden  bestimmten  Lösliclikeiten  sind : 


Silberehlorid . 
Silberbroraid . 


1-25  X  10-*  bei  25«  C  (Goodwin) 

1-44  X  10-5    ^    25^  C  (Kohlrausch  und  Kof^e') 

6-66  X  10-7    ^    25*^  C  (Goodwin) 

5-7    X  10-7    ^   21«  C  (Kohlrausch  und  Dolezalek) 


1)  Zoituehr.  fiir  pliysik.  Chemie  13,  641  (1894). 

■j  Berichte  der  Berliner  Akademie  41,  1018  (1901), 

*)  Zeitschr,  für  physik,  Chemie  12,  234  (1893). 
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Süberjodid.  .  .  0-97  X  10-«    „   25°  C  (Goodwin) 

1-50  X  10-«    „    21°  C  (Kohlrausch  und  Dolezalek) 

Der  GrößenordnuJig  nach  stlmmf^n  die  nach  so  verschiedenen  Methoden  er- 
littelten  Lüslichkeiten  sehr  gut  untereinander  Uberein.  Die  An^^ben  von  Goodwin 
lürften  die  zuverläsBi^eren  sein,  da  bei  der  Bestimmung  des  Leitvermögens  dor 
j&isungtn  so  schwer  löslicher  Salze  die  {geringsten,  kaum  vermeidlichen  Verunreini* 
rungen  des  Wassers  sehr  bedeutende  Fehler  veranlassen  müssen. 

Goodwin  hat  seine  Resultate  einer  Kontrolle  unterzogen.  Das  Element: 

Äg,  Ag  Gl  in  K  Gl  j|  Ag  Br  in  K  Br,  Ag 
lat  die  elektromotorische  Kraft: 

E  =  0*0002  T  1^10  ^.f^  Volt 


Nun  ist,  wenn  die  beiden  Losungen  der  Kaliumsake  dieselbe  Konzentration 
üben,  , 

m  daB  wir  erhalten : 

i  E  =  0-0004  T  !gio  -.^^^  Volt 

Die  elektromotorische  Kraft  ist  also  von  der  Konzentration  der  Kaliurahalogen- 
Verbindungen  vollkommen  unabhängig. 

Es  ergab  »ich  in  der  Tat  für  eine  aus  Silberchlorid  und  Silberbromid  kombi- 
lucrte  Kette:  ,, 

Ck 

gefunden  berechnet 

0-1  0-149  0^151 

0*05  0-148  0-151 

1  ebenso  flu*  ein  aus  Bromailber  und  Jodsilber  zusammen  gesetztes  Element : 

gefunden  bereebuet 

0-1  0*217  0-216 

0-05  0-218  0-216 


ilttliini^r  des  Umwandlim^spiinktes  auf  elektromctrlseliem  Wege. 

Denken  wir  uns  zwei  Phasen  ein  und  desselben  Haasens jstem es  miteinander 
B  Berührung,  z.  B.  ein  und  dieselbe  Substanz  in  zwei  verschiedenen  Aggregations- 
EWInden  oder  in  zwei  allotropen  Modifikationeuj  oder  aber  eine  Substanz  und  ilire 
feraetzungsprodukte.  Die  Temperatur  sei  T,  der  Druck  p.  Die  Bedingung  für  das 
:>lelchgewicht  zwischen  den  beiden  Phasen  ist  nach  unseren  frühereu  Auseinander- 

^ler  da  offenbar  dn  =  —  dn^ 

eininaä,  rd'P       8*\    , 
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Haben  die  beiden  Phasen  konstante  ZusammenBetziiiig^  bo  ist 

und  zwar  bäii^^en  die  Größen  c  und  ^j  wieder  nur  von  der  Temperatur  mä  dem 
Druck  abj  sind  aber  von  den  Konzentrationen  vollkommen  unabliängi^*  Unsert 
Gleichgewiclitabedingnn^  erblilt  demnach  die  Fonn: 

(?  —  ?i)  ^^  =^  ^ 

Für  beliebige  Werte  des  Druckes   und  der  Temperatur   läßt   sidi  fminer 
ein  Wert  -^ 

auffinden,  so  tlaß  Gleich <(e wicht  nui"  einti'itt^  wenn  dn  ^  o  ist,  wenn  also  n  mid  d, 

konstante  Wertt;  haben.    Nur  wenn 

9  =  9i 

ist,  besteht  für  jeden  Wert  von  „n"  stabiles  Gleichgewicht*   Die  Gleichung 

?  —  ?i  =  0 

ji:ibt  also  eine  neutrale  Kurve,  welche  alle  Werte  des  Druckes  und  der  Tempemtiir 
umfaßt,  hei  denen  mich  ein  von  der  Konzentration  der  beiden  Phasen  unabhinp^i 
stabiles  G 1  ei cbg'e wicht  herstellt ;  oberhalb  oder  unterhalb  dieser  neutralen  Kurve  \A 
nur  die  eine  der  beiden  Phasen  esistenzfäbig.  Daraus  folgt,  daß  es  für  einen  be* 
Htiramten  Druck  nur  eine  Temperatur  gibt,  bei  welcher, die  beiden  Phasen  nekn- 
einander  bestehen  können*  Für  die  verschiedenen  Aggregationszustämle  ein  imd 
derselben  Verbindung  bat  dieser  Schluß  aun  den  beiden  Hauptsätzen  der  ThemCK 
dynamik  nichtn  Hefreradendes.  Für  chemische  UmKetzungen  war  der  Beweis  Rli 
die  Existenz  einer  solehen  neutralen  Temperatur  noch  ntcbt  erbracht,  als  Planck*: 
dieselbe  thenretisch  erschloti.  Es  gelang  van  't  lloff,^)  diese  tbeoretlHche  Folgerulf 
experimentell  /Ai  bestiitigen,  und  zwar  ha iipt sächlich  durch  eine  genaue  Untersnclioiig 
der  Volumilnderungen  bei  dem  Obergange  der  einen  Phaye  in  die  andere.  Mifl 
fand  in  der  Tat  eine  scharf  definierte  Temperatur,  bei  welcher  eine  plötdichf  Voluii* 
änderung  eintrat,  bei  welcher  also  die  eine  Phase  in  die  andere  überging  vatit 
Hoff  nannte  diese  Temperatur  die  Umwandluugstemperatur* 

Es  liegt  nun  auf  der  Hand ,  daß  die  gesilttigten  Lösungen  der  beiden  Phas» 
nui'  bei   der  Umwandlungstemperatur  gleich  konzentriert  sein  k5nnen,  bei 
übrigen  Temperaturen  aber  verschiedene  Konzentrationen  haben  müssen.   8d 
man  also  die  gesrittigten  Lösungen  der  beiden  Phasen  gegeneinander,  so  wu-d  ii 
allgemeinen  ein  Konzentrationsstrom  bestehen,  der  aber  bei  der  Ümwandlongt 
tempcratur  verfcichwijiden  muß. 

Es  ist  Cohen^)  zuerst  gelungen,  die  ümwandlungstemperatur  einiger  Syst 
auf  diesem  Wege  zu  ermitteln.  So  ergaben  sich  bei  der  Oegeneinanderschaltuug  dfl 
gesUttigten  Lösungen  von  wasserhaltigem  Glaubersalz  (Na^  S(\  +  10  1!^  0)  uiH 
dessen  Anhydrid  die  folgenden  Galvano meteransscbllige  bei  den  unter  t  verzeiehnetti 
Temperaturen : 


»)  Wiederaann,  Annaleu  30,  57Ö  (1887);  32,  47S  (1887). 

»)  vaii  't  Hoff  und  Reicher,  Zcitschr.  tilr  piiysik.  Chemie  1,  1G5  (1887 
Ue icher,  ibid.  221  (1887),  i 

*)  ZeitBchr.  für  phv&ik.  Chemie  14,  5S  (1894);  Cnhen  und  Bredig,  ibid.  14,51 
(18i>4);  Coben,  vaa  'l  Üoff  und  Bredig,  ihid  IG,  45:i  (1895). 


van   't  Hoff   fand 


enie  gewisse 
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I  A 

29*7*^0  —  122-5 

31*6  —  60'5 

32a  —  38-5 

32*7  —  10-0 

32-9  +  6-5 

33-2  +  18-5 

e  Ün3wand!ungstemp<^rahir  mnß   daher  bei   32-8**  C  liegen, 
f selbe  mit  Hilfe  des  Diktometeun  bei  32'6"  C, 

Ebenso  ergiib  »ieJi  für  die  beiden  Hydi'ate  des  Katimiumclilondea  (CdClj^  + 
Hjünnd  CdCIjj  +  H^O): 

33-70  C  2 

3405  0 

34-10  —  0-5 

[er  b'egt  also  die  Umwandlungstemperatur  bei  34''  C,  während  dieselbe  anf  di- 
krinetris^chera  Wege  bei  33  biö  33*72"  C  gefunden  wurde. 

Diese  Verbältnisse  können  für  den  meHsenden  Elektrochemiker 
ideatun^  gewinnen. 
.      Das  gewöbnliche  Zinksnlfat: 
r  Zn  SO^  +  7  Hg  0 

rwandelt  sicli  bei  39^  C  in  das  wasserarmere  Hydrat 

Zn  SOj  +  e  Hjj  0 

id  Wasser.  Die  LaÄliehkeitökurve  des  Zinkaulfatea  Ijat  daher  bei 
tiick  und  ebensii  müssen  alle  mit  geaättijLrteii  Zinksulfatlösuiigeu 
emente  bei  dieser  Temperatur  eine  sprunghafte  Änderuu]*  der  elektromotorischen 
inft  sowie  des  Tempera!  urkoeffizienten  der  elektromotorischen  Kraft  zeigen.  Da 
.8  wasserjirmere  Hydrat  unterhalb  39**  C  löslicher  ist  als  das  wasserreichere 
Tinale  Hydrat,  so  werden  die  mit  dem  ersteren  beschickten  Elemente  eine  geringere 
&ktromotorisehe  Kraft  zeigen  als  die  mit  dem  normalen  Hydrat  beschickten.  Da 
ßh  das  w^asserännere  Hydrat  sehr  lange  auch  bei  Temperaturen  unterhalb  des 
myetznngspunktes  halten  litßty  so  konnte  Jaeger^)  die  Kurve  der  elektro- 
ötftrischen  Kraft  von  Olarkelementen: 

L  Hg,  Hg,  80,,  Zn  SO,,  Zn 

r  denen  das  Zinksnlfat  umgewandelt  war,  von  0"  ( •  biB  (JO^  0  vertilgen,  während 
di  mit  dem  norra:den  Hulfat  die  Messungen  nicht  über  Temperaturen  von  40*"  C 
lins  verfolgen  ließen.  Die  Eesultate  seiner  Messungen  Bind : 


39*^0  eioea 
begchickten 


t 

E  in 

Volt 

Temperaturkoctüscieut  von  E 

normal 

aiionuEl 

normal 

auormu] 

Oö 

1-449 

1-434 

—  0-00098 

—  O'OOüTl 

10 

1-439 

1-427 

—  000U2 

—  0-00079 

^        2ü 

1-427 

1-418 

—  0-001 2  G 

—  0-00080 

30 

1-414 

1-409 

—  0-00140 

—  0-00094 

40 

1-400 

1-400 

—  0-00152 

—  0-00102 

50 

^— 

1*389 

— 

~  0-00110 

GO 

— 

1-377 

— ■ 

—  000117 

70 

— 

1-365 

— 

—  0-00125 

^)  Wiedcuiann,  Annalen  63,354  (1897). 
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Die«e  Beobaclitttugen  lassen  sicli  zusammenfasse»  in  den  Formeln: 

Et  =  1*4005  —  0"00152  (t  —  39)  —  O'OOOOOT  (t  —  39)» 

für  daa  normale  Element  und 

El  =  1-4005  —  000102  (t  —  39)  —  O-OOOWi  (t  —  39)« 

für  das  anormale  Elemeut.  Ist  also  ein  Clarkelement  über  40*^  €  erwännt  wordeOf 
SU  muß  man  e?^  einige  Zeit  sich  selber  überlassen,  ehe  es  bei  tieferen  Temperaturei 
wieder  als  Normalelement  benützt  werden  kann, 

Cohen \)  hat  die  Resultate  dieser  Messungen  auf  sehr  interessante  Weisel«- 
stiltigt. 

Denken  wir  uns  zwei  Kiemente  zusaramenffestellt  nach  dem  Schema : 


Gesättigte  Losung  eines  Salzes  8  in 
Gegenwart  der  festen  stabilen  PJiase 


GeBättigte  LBBüig  desBelbeit  Salzes  S 

i»  Gegenwart  der  metastabilen  festen 

Phase 


In  bezug  auf  das 

Kätiön  reveräibie 

Elektrode 

In  bezug  auf  daa 

Kation  reversibk 
Elektrode 


In  bezug  auf  das 
Aniou  reversible 

Elektrode 
sowie 

In  bezug  auf  das 
Allion  reversible 

Elektrode 

so  müssen  die  beiden  gegeneinander  geschalteten  Elemente  bei  allen  Temperaturen 
eine  endliche  Poteutialditferenz  zeigen^  die  bei  der  Umwaudlungstemperatar  der 
beiden  festen  Phasen  ineinander  zu  Kuli  wird. 

Übertragen  wir  das  auf  zwei  Glarkelemente,  von  denen  das  eine  mit  Zn  SO^-f 
+  7  Hj  0,  das  andere  mit  Zn  S  G^  +  G  H,  0  beschickt  ist,  so  können  wir  die  elektro* 
motorische  Kraft  leicht  berechnen.  Das  Maximum  der  Ärbeitj  das  wir  durt:h  etoea 
reversiblen  Prozeß  aus  der  bei  'l\  angeführten  Wärmemenge  Q  zwischen  den  abso» 
luten  Temperaturen  T^  und  T^  (<;  T^)  gewinnen  können,  ist: 

Wählen  wir  für  T^  die  Umwandlnngstemperatur  der  Hydrate  des  Zinksulfateft, 
so  Ist  Q  die  in  Erg  gemessene  Umwandlungswärme  der  beiden  Hydrate  ineinander 
und  es  geht  aus  der  obigen  Formel  unmittelbar  hervor,  daß  die  zu  gewinnende  (m6 
Energie  hei  dem  ümwandlungspunkt  (T^  =  TJ  zu  Kuli  wird.  Beziehen  wir  Q  xid 
die  der  Elektrizitätsmenge  1  entspreehende  Menge,  so  gibt  die  obige  Formel  un- 
mittelbar die  elektromotorische  Ivraft  E  dej4  ümwandlungselementcs  und  durch  Diffe- 
rentiation der  obigen  Gleichung  nach  der  Temperatur  erhalten  wir; 

idE  ^_Q^ 

dT  ~        Tj 

Tj  ist  nach  den  Bestimmungen  von  Cohen  gleich 

(273  +  39)0  abs- 
Q=_  3-752  cd. 
Es  wird  demnach : 

(-dT-),r  -  '■''  ^'^"'«'^ 

während  sich  aus  den  Messungen  von  Jaeger  ergibt: 


»)  Zeitschr.  fUr  physiL  ClK'mie  U,  179  (1900), 
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( df  1=  -  «■ 


50  Millivolt 


Es  bestellt  also  eine  vorzfigliche  Übereinstimmmig  zwischen  den  beiden  auf 
ganz  verschiedeneu  Wegen  erhaltenen  Resultaten. 


kM 


Theorie  des  Reststromes, 

Wir  denken  uns  die  Lösung  eines  binilren  Elektrolyten,  z.  B.  Kali unini trat,  mit 
der  verschwindend  kleinen  Men^e  einen  zweiten  binären  Elektrolyten,  z,  IL  Öilber- 
nitrat,  versetzt.  Elektrolysiert  man  diese  gemischte  Losung  zwiächim  zwei  voll- 
kommen  f:leicharti;ren  Silberelektroden  mit  so  8ch wachen  >Spannungen,  daß  sich  nur 
die  .Silberionen  umlatleii  und  abscheiden  können,  so  wird  diene  Zersetzun^'szelle  all- 
mäljUch  ein  Konzentrationselement  werden,  da  die  SillierlÖeunfi:  an  der  Anode 
konientrierter,  an  der  Kathode  iiingegen  verdimuter  wird.  Die  Zelle  wird  also 
polarisiert,  da  nach  der  Nernstsehcn  Theorie  die  durch  die  Konzentrations- 
nntei-schiede  der  Silbcrlösungen  an  den  beiden  Elektroden  geweckte  PotentialdJlfen:'nz 
der  polarisierenden  l'otentialdiilerenz  entgegengesetzt  ist.  Durcli  das  Konzen- 
tration sgefii  He  und  den  Strom  werden  nun  aber  die  Silberionen  von  der  Anode  zu 
der  Kathode  getneben,  beide  Instanzen  streben  also  die  Polarisation  zu  zerstören. 
Es  wird  aicli  offenbar  schtießlich  ein  stationJirer  Zustand  herstellen^  der  erreicht  ist^ 
wenn  wälirend  der  Zeiteinheit  dieselbe  Anzahl  von  Silberionen  durch  das  Konzen- 
trationsgefklle  und  den  Strom  in  die  die  Kathode  bespülende  I^Ösung  getrieben 
Verden,  wie  durch  den  Strom  an  der  Kathode  abgeschieden  werden.  Den  diesem 
»tationiiren  Znstande  entsprechenden  Strom  nennt  man  den  Reststrom,  dessen  Inten- 
sität zu  berechnen  ist» 

Wir  bezeichnen  mit 

G  die  Konzentration  der  Silberionenj 
ü  div  Beweglichkeit    „  ^ 

C  die  Konzenti-ation  der  Kaliumionen, 
U'  die  Beweglichkeit    „  ^ 

c  die  Konzeutration  der  KOj-lonenj 
V  die  Beweglichkeit    ,  r* 

f  jedes  Silberion  wirkt  die  osmotische  KrafI 

KT    dG_ 


imd  die  elektrostatische  Kraft: 


d+ 
dx 


db  £  wieder  die  elektrostatische  Ladung  eines  einwertigen  lones,  '^  das  Poten- 
tial der  gesamten  freien  Elektrizitiit  bezeichnet.  Es  ergibt  sich  demnach  für  die 
während  der  Zeiteinheit  durch  den  Querschnitt  q  getriebene  Anzahl  der  Silherioneu; 


q[u 


RT 


dC 


+  UeC 


,  d^ 


»  ~        ^'"  ""'    dl    '    ~"   dl 
und  für  die  beiden  anderen  lonenarten  erhalten  wir  die  Beziehtmi'en : 


^1 
dxj 


bbA,  OmBdzU  d«T  Elelctioebemi«.  a.  Aufl. 


a.  — ,[VKTJ«--V.eit] 


J 
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Für  den  ötationilreii  Zubtaiid  muß  *]j  gleich  der  Aiizalil  der  durcb  den  R^i- 
Btrora  abgeschiedenen  Silberionon  sein;  also: 

dl  ^  ^pj 

wenn  J  die  Intensität  des  Reststromes j  p  die  Anzalil  dor  während  der  Zeitmlidt 
durch  dif  Stromeiulieit  abgeschiedenen  Silberioneu  ist.  tig  und  d^  müssen  für  (k 
stationllren  Zustand  gleich  0  sein ,  da  nach  hergestellfem  stntionären  Zastaad  le 
Kaliumioneu  sowohl  als  die  Anionen  nihen.    Setzen  wir  zur  AbkQrzuni?: 


URTq 
BO  erlinlten  wir  für  den  stationJiren  Zustand  die  drei  Bedingnngsgleichungen: 


Tx  ^  RT  "dx  ■"  "" 

der     sC  ä^  _ 

dx  ^  RT    dx  ^  ^  * 


de 
dx 


ec     d4' 
RT  17 


1) 
3) 


C  +  C  =  c 
sein  muß,  so  erhalten  wir  durch  Addition  der  Gleicliungen  1)  und  2): 


de    ,     Ec    d'i^ 

+ ■  — -  ^=  a  J 

dx        RT   dx 


Addiei'en  wir  diLzu  die  Gleicliung  3)^  so  kommt: 

de  ,     ,       de         aJ 

2  - —  =  3c  J  oder    ;,  -  ^  — 
d  X  d  X  2 


nnd  darans  durch  Integration: 


äJx 

c  ^  -  —  +  eonst. 
2 


Bezeichnen  wir  die  Konzentration  der  Anionen  an  der  Anodo  (x  ^  o)  mit  i 
s^  ^"'^^  c,  =  const. 

oe  Jx    , 

Durch  Subtraktion  der  Gleichung  3)  von  der  Gleichung  4)  ergibt  sicli  dU 
weiteren  «  ,  .  1 


2e       ä^ 
RT'd7  =  *^ 


oder 


dx 


R  T  aJ 
i      2c 


RT 


X  + 


Setzen  wir  diesen  Wert  in  die  Gleichung  1)  ein,  so  erhalten  wir: 


dC 
dx 


+ 


X  + 


—  a  J  =  O 


Diese  DifiTerenzialgleichung  lilßt  sich  leicht  nach  der  sogenannten  BernoaI| 
sehen  Methode  inte^rneren.  Setzen  wir  nümlicli 
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dC  db    ,   ,    da 

C  =  ab,  also  -^ —  =  a  -j—  +  b  -=— 

dx  dx  dx 


so  geht  unsere  DifferenzialgleichoDg  über  in: 


Idx         x  +  i^J  dx 


Wir  bestimmen  nun  b  aus  der  Gleichung: 
db    ,         b 
dx         X  +  -,' 

a  J 

d.  h.  wir  setzen :  ^ 

Dann  erhalten  wir  für  a  die  Differenzialgleichung : 

da         1 


dx    X  +  1^ 


=  aJ 


oder  nach  Ausführung  der  Integration: 

^  ^    aJx«    ,   ^ 
a  =  const.  +  — - —  +  2  Cj  X 

Durch  Multiplikation  der  beiden  für  a  und  b  gefundenen  Werte  ergibt  sich  dann: 

aJx    ,        c^x        ,      const. 
O  =  — - —  ~r  5-r-  ~r 


Bezeichnet  man  die  Konzentration  der  Silberionen  an  der  Anode  (x  =  0)  mit 
C^,  an  der  Kathode  (x  =  l)  mit  C,,  so  ergibt  sich: 

const.  = '^ 

aJ 

*  2^1  +  1^^    «J<+2Ci 

ö  J 

Berechnet  man  aus  dieser  Gleichung  das  J  unter  Vernachlässigung  des  in  bezug 
auf  J  quadratischen  Gliedes,  so  kommt: 

2  c,  (C^  — C,) 
a^(Cj  —  2Ci) 
oder  da  nach  unserer  Voraussetzung  C,  sehr  klein  gegen  c,  ist: 

Eine  zweite  Gleichung  zwischen  J  und  0,  ergibt  sich  aus  der  Überlegung,  daß: 

l 

Co 
0 
•ein  muß,  wenn  C«  die  ursprüngliche,  während  des  Stromdurchganges  unveränderliche 
Ctesamtkonzentration  der  Silberionen  bezeichnet.    Setzen  wir  in  diese  Gleichung  den 

27* 


4-Jcdx  =  ( 
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früher  ftlr  C   erhaltenen  Wert  eiQ    tmd  führen  wir  die  Integration  aas^  m  er- 
halten wir : 

oder  wenn  man  den  Lo^nthmus  in  einer  Reihe  entwiekelti  die  man  mit  dem  qiu- 
dfilJiehen  Gliede  abbriciit : 

oder  da  C|  gegen  c^  dehr  klein  ist : 

all 

Eine  dritte  Gleichung  endlich  ergibt  sich  darch  die  folgende  Oberle^iug.  K* 
sei  die  polansierenile  elektrumotarii^he  Kraft  gleich  E^  die  durch  da»  Konzv^ 
tration8geni]le  der  Silbertonen  geweckte  nnd  E  entgegengesetzte  eiektromotoridif 
Kraft  gleich  E'^  der  Widerstand  der  Zersetaungözelle  gleich  r,  so  i^t 

E  —  E'  =  Jr 


oder  da  Jr  eehr  klein  ist: 


E  =  E' 


E'  ist  nun  aber  gleich  der  Potentiaidifferenz  zwischen   den   beiden  Silber 
elektroden  und  den  angrenzenden  Flüssigkeitssehichten,  denn  die  l^oteutialdiffert-m 
längs  des  Konzentrati onjigeiUlIes  ist  wegen  der  Gegenwart  des  gleichmäßig  konxen- 
trierten  Kalinmnitrates  nach  der  Gleicbnng  von  Abegg  und  Bo>m  versch windend 
klein.    Wir  können  daher  setzen : 

Eliminiert  man  ans  den  drei  Gleichnugen: 

KT 


E  = 


-S 


die  beiden  Großen  C,  und  0^«  so  ergibt  sieh : 

Et 

2  Co    e  itT 


Es  ist  nnn  aber: 


J  =  — 
1 

3t 


a€ 


e  KT  +  1 


UKTq 


F«lr  eine  Terapemtur  von  1 8**  C  ist  zu  setzen: 

T  =  291 

femer  ist  ^  . .      ,. 

R  =  831-5  X  10^ 

55-93 


ü  = 


9G58 


X  10^ 
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P  = 


0-011175 
107-93 


—  =  0-2719 
a 


dieselbe  Temperatur  ist  ferner 


Gl 


E  =  0-058  Igio  TT-  Volt 
5nn  E  in  Volt,  i  in  Amper  gemessen  wird,  sich  die  Schlußformel  ergibt: 


J  =  —  2-71 


Co  q   10  0  058 


Amp. 


E 
10    0058    +  1 

Messungen  von  Salomon^)  haben  gezeigt,  dafi  diese  Formel  zwar  die  In- 
s  Reststromes  in  vollkommen  zutreffender  Weise  als  Funktion  der  polari- 
elektromotorischen  Kraft  darstellt,  er  fand  jedoch  für  die  absoluten  Inten- 
i  Reststromes  viel  größere  Werte,  als  sie  die  Theorie  erwarten  ließ.  Es  lag 
Grrassi^)  später  nachwies,  daran,  daß  bei  der  von  Salomon  benützten 
lordnung  Konvektionsströme  die  Beobachtungen  fälschten.  Grassi  ver- 
1  alle  Konvektionen  hintanzuhalten,  die  Lösungen  mit  gereinigtem  Agar- 
ie  Kathode,  welche  horizontal  über  der  Anode  lag,  wurde,  um  das 
n  von  Sllberflittern  und  dadurch  herbeigeführte  Konvektionen  zu  ver- 
lit  einem  Blatt  reinen  Filtrierpapieres  überdeckt.  Als  Lösungsmittel 
rrassi  eine  nahezu  gesättigte  Auflösung  von  Kaliumnitrat.  Die  Resultate 
•suchsreihen  waren: 


Co  =  0-71  X  10- 

-5;^  = 

0-9;  q=  1-9;  E  =  0-098 

t  (Minuten) 

JXIO» 

80 

50 

95 

48 

110 

46 

170 
250 
270 

38 
33 
32 

berechneter  Wert  von 

J  =  35-3  X  10-« 

310 

31 

370 

30-5 

490 

30-5 

:Jo  =  1-8  X  10-5; 

t  =  0-55;  q  =  1-76;  E  =  0*184 

t 

JXW 

30 

19-0 

40 

17-5 

50 

16-7 

60 
75 
90 

16-1 
15-8 
15-7 

berechneter  Wert  von 
J  =  15-9  X  10-5 

120 

15-5 

180 

15-6 

240 

15-2 

itschr.  für  physik.  Chemie  25,  365  (1898). 
id.  44,400  (1903). 


\ 


I 
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Eine  dritte  Versuchsreihe  befand  sich  in  derselben  nahazn  vollstandig:eti  ÜW- 
cinatiramang  mit  der  Theorie. 

Die  vorstehende  von  Jahn^)  entwickelte  Theorie  des  Keststromes  läßt 
erkennen;  daß  infol;re  der  bei  der  Aofstelhni^  der  Schlußformel  j^'emuchten  Vernafh- 
lässignnfj^en  das  ganze  Problem  des  Reststromes  auf  ein  Diffui^iionsproblem  hioaufllrmfl, 
Cottrel-)  hat  denn  anch  zeif^en  können,  daß  man  zu  denselben  Formeln  gelangt, 
wenn  man  nur  die  Diflnsion  bertlcksicbtigt.  Da  er  dabei  auf  eine  andere,  sehr  inter- 
essante Beziehung  geflilirt  worden  ist,  so  wollen  wir  auf  seine  Betrachtungen  dt 
wenig'en  Worten  eingehen» 

Die  gesamte  Potentraldifferenz  zwischen  den  beiden  Elektroden  ist  gegeben 
durch  die  Formel:  prp 

Nehmen  wir  an^  der  Elektrolyt  sei  eine  mit  Merknrosulfat  gesättij^te  Änflusnn: 
von  Schwefelsäure»  unten  befinde  sieh  eine  mit  festem  Merkuri>sulfat  Oberscliielitele 
Quecksilberelektrode  als  Anode  und  oben  werde  die  Flüssi^rkeitssiinle  durch  eine 
amalg^amierte  Plaünelektrode  als  Kathode  abgeschlossen»  Dann  treten  nur  an  dei" 
Kathode  Konzcntrationsunterschiede  ein  und  alle  an  der  Anode  etwa  eintretenden 
Konzentrationsiinderungen  kommen  nicht  in  Betracht.  Man  kann  E^,  d.h.  das  Poten- 
tialgetalle  längs  des  Kouzentratiunsgefiilles  und  den  Widerstand  r  der  Flüssigkeits- 
Ritule  durch  genügend  großen  Zusatz  von  Schwefelsäure  jn^aktisch  auf  Nnil  i-edozlera. 
Dann  ist  die  Potent laldifiercnz  zwischen  den  beiden  Elektroden  gegeben  durch  det 


Ausdruck ; 


E  = 


RT  ,     c, 


Die  Diffusion  finde  nun  parallel  der  Achse  des  zylindrisch  gedachten  FlQssi^ 
keitävolumens  süitt,  diuni  beträgt,  wenn  man  die  x  positiv  in  der  Kielitung  nacl  ^ 
unveränderten  Elektrode  hin  rechnet^  die  während  der  Zeiteinheit  durch  die  Fläche»- 
ernheit  des  Querschnittes  transportierte  Anzahl  der  Grammkationen : 


dx  dx 


d^J; 


Sind  Ej  und  Jr  praktisch  auf  Null  reduziert,  so  ist  auch  -^  verschwiiideiii 

klein.  Das  Problem  wird  dann  also,  wie  man  sieht»  ein  reines  DiOusionsproblen 
und  die  äußere  elektromotorische  Kraft  hat  nm*  den  Zweck,  zwischen  den  Greoi- 
ßächen  des  Elektrolyten  und  den  tieferen,  unveränderten  Schichten  desselben  einen 
konstanten  Konzentrationsunterschied  zu  erhalten*  Damit  die  PotentialdilTereni 
E  konstant  bleibt;  muß  der  Strom  so  viele  Kationen  aus  der  Kathodenschirht  ent- 
fernen,  als  durch  die  Dilfusion  an  die  Kathoile  herangefülu't  werden.  Deou  dann 
bleibt  c^  konstant^  also  auch  E,  da  ja  Cj  wegen  dur  gewählten  Versuch sbediujjtu^gen 
80  wie  so  konstant  ist.    Der  Strom  scheidet  wälirend  der  Zeiteinheit 


Grammkationen  an  der  Querschnitteinheit  ab.    Damit  also  die  Potentialdifferem  8 
konstant  bleibt,  muß ;  j  /-  de  \ 


=  URT| 


ixsq 


")  Zeitschr.  für  physik,  Chemie  2&,  3Ö6  (1898). 
')  Ibid.  4i,  ab5  (PJ03). 


r 
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Belli.  Durch  die  Potentialdifferenz  E  ist  also  die  Konzentration  der  Kationen  an 
der  Grenzfläche  des  Elektrolyten  bestimmt,  durch  die  Stromintensität  J  hingegen  die 
Anzahl  der  GrammkationeU;  die  wälirend  der  Zeiteinheit  in  die  Grenzschicht  eintritt. 
Nun  ist  Cj  in  unserem  Falle  gleich  der  Konzentration  Co  der  mit  Merkurosulfat  ge- 
sättigten Schwefelsäure,  also  auch  der  unveränderten  tieferen  Schichten  derselben. 
Somit  wird:  ^»m 

fxe         Co 
und  -'**^ 


Co  —  Cj  =  Co     1  —  e 


Sind  beide  Elektroden  polarisierbar;  so  müssen  während  der  Zeiteinheit  an 
der  einen  Elektrode  ebensoviele  Ionen  eintreten,  als  an  der  anderen  Elektrode  während 
derselben  Zeit  Ionen  austreten.  Zwischen  den  beiden  Elektroden  wird  eine  Schicht 
des  Elektrolyten  von  der  unveränderten  ursprünglichen  Konzentration  Co  liegen,  und 
swar  wird  Co  immer  mit  großer  Annäherung  gleich  dem  arithmetischen  Mittel  der 
Konzentrationen  an  den  beiden  Elektroden  sein,  also 

c  —  3 +-^»- 

vo  ^ 


Daraus  folgt: 

Cg  =  2  Co  —  Cj 

oder  da 

/ii.E 

ist: 

Co 

C,                 BT 

-^  =  e 

^                                ju.E 

1  — e'K'i" 

—  Cj  Co                    ^.g 

1  +  e   »*T 

Für  die  Diffusion  eines  gelösten  Stoffes  aus  einem  unendh'ch  langen  Zylinder 
der  Lösung  in  einen  unendlich  langen  Zylinder  des  Lösungsmittels  hat  Stefan  die 
Formel  aufgestellt: 


=  «.^J.-a, 


in  welcher  Co  die  ursprüngliche  Konzentration,  c  die  Konzentration  in  einem  Punkte  x 
zur  Zeit  t  bezeichnet.  Da  nun  die  in  die  Grenzfläche  eingeführte  Substanzmenge  für 
die  Zeiteinheit  und  die  Querschnitteinheit  beträgt: 

de 


^-'O.. 


wenn  k  den  Diffusionskoeffizienten  bezeichnet,  und  ferner 

ist,  wenn  a  den  Verlust  an  gelöster  Substanz  bezeichnet,  so  erhalten  wir: 


y' 
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Demsiifolge  müßte 


J  =  — |x€q(o»  — Ci)  V^ 

J  Vt=^  const 


Bern.   Cottrell  hat  bei  Versuchi^n  mit  ZinksulfatlÖHungen  bei  Gegenwart  von  fll 
Bchissigem  Kaliumsulfat  zwiMehen   amal^amierten  Zhiki^lekü^oden  diene  Bexieifi 
be«täti^t  g:efiindon.  Ks  wurtle  mit  O'l  Volt  polarisiert  und  die  zusammengeliöreni 
Werte  der  Zeit  und  der  Strom intensätÄt  betrugen: 
t  J 

%  33*4 

4  14-75 

0  8-93 

16  6*60 

S5  5-54 

96  4-40 

49  3*66 

eto. 


33-4 
29-5 
26-8 
26*4 

27-7 
26*6 
25-6 


Diffiisioiisketteii.   Theorie  vou  Planck. 

Es  besteht  eine  Art  von  elektromotorisch  wirksamen  Kombinationen,  bei  df 
die  als  elektromotoriKche  Kraft  auftretende  freie  Enerj^ie  nur  durch  die  Diffu 
zweier  gleich  konzentrierter  Lösungen  verachiedener  Elektrolyte  gewonnen  ^ 
Kern 8t  fand  z.  li.  fllr  die  Kombination 

Hg,  HgjCl,  0-1  norm.  KCl  ||  0*1  norm,  HCl  Hg^Cl,,  Hg 


die  elektromotorische  Kraft: 


0-0040  Volt 


Seine  Verfluche,  auch  fttr  diese  merkwürdigen  Kombinationen  eine  Th 
aufzustellen^  scheiterten  an  rechnerischen  Schwierigkeiten,  die  erst  durch  Plan 
überwunden  wurden. 

Wir  bezeichnen  mit  q    Cj,  CL  .  .  .  Cn 

die  Konzenü^ationen  der  alfl  einwertig  Torausgesetzten  KationeU;  mit 

deren  Beweglichkeiten.  Für  die  gleichfalls  einwei-tigen  Änionen  mögen  die  Kc 
trationen  gleich  ^     ^  ^ 

Cj,  C)     .     .    .    Cq 

die  Beweglichkeiten  gleich  _,    ^  „ 

*i?  *3   -   •   *    »n 

»ein.  Eß  betrage  ferner  wie  bei  den  früheren  Beti'achtim gen  das  Potenda 
gesamten  freien  Elektrizität  ^y  die  Diffusion  finde  in  der  Richtung  der  x  stat 
endlich  sei:  n     i       n   _l  in         tt 

^1    *^l     +    ^2    Cg     +      .       .      .      +    Vß     Cfl    ^    A 

Dann  sind,  wie  früher  abgeleitet  worden  ist  (p.  288 — 289),  die  Beweg 
gleichungen  für  die  einzelnen  Ionen : 


*)  Wiedemann,  Annalen   40,561  (1891))- 


=  "iRT^^+ni^ 


dx 


(«.£) 


"dt" 


ViRT 


"dx*' 


"^^d 


K-S) 


wenn  ±  i  wieder  die  jedem  Ion  eic^entümliche  elektrostatische  Ladung  bezeichnet, 
und  wenn  wir  die  Lösungen  als  so  verdünnt  voraussetzen,  daß  die  Beweglichkeiten 
der  Ionen  als  konstant  betrachtet  werden  können.  Dai-aus  folgt,  wie  gleichfalls 
schon  ab|!:eleitet  worden  ißt : 


dx 


RT 


£(K  +  A)    dx 


(K-A) 


Diese  Gleichungen  gelten  streng  genommen  nur  für  stetige  Änderungen  der 
Konzentrati onen.  Wir  haben  et*  aber  bei  dem  augenblicklich  vorliegenden  Problem 
mit  äprungweisen  Änderungen  der  Konzentration  an  den  Kontakt flilchen  der  hetero- 
genen Elektrolyte  zu  tun.  M:m  kann  diese  8chwiengkeit  umgehen  durch  die 
Substitution  sehr  dünner  Schichten  von  der  Dicke  B,  in  denen  die  Konzentrati ong- 
iiiderung  stetig,  wenn  auch  sehr  schnell  erfolgt.    Setzen  wir: 

2:c  =  2:c  =  c' 

m  maß  also  -    -  und  folglich  auch    ^  -  i^  dieser  Schicht  sehr  große  Werte  haben, 
dx  ^,^  dx 

ßirauH  folgt,  daß  auch  — '-  eehr  groß  sein  wird,  so  daß  wir  es  mit  einem  sehr 

schnell  verlaufenden  Ladungevorgang  in  dieser  Schicht  zu  tun  haben ,  dem  dann  als 

dC' 
stÄtionärer  Zustand  ein  solcher  folgt,  in  dem  — —  nahezu  gleich  Null  ist.    Die  Be- 

Q  i 

din^uagagleichiuigen  ftlr  den  stationären  Zustand  werden  also: 


— S+'l.C'^.^) 


d*e, 


dx^  dx  V  ^    dx  / 


roraus  sich  durch  Integration  ergibt: 


G   =  RT  ^^'  +  ^  C    ^ 


etzen  wir  nun: 


Hl  =  RT 


dcj 

dx' 


i  c, 


dd» 


Gl  +  Gj  +  Gg  +  .  .  .  =  a 
Hl  +  Hj  +  Hg  +  ,  .  .  =  H 


»  erhalten  w*ir  unter  Benützung  der  Bezeichnung: 


IC  =  Ic 


C 


B  beiden  Gleichungen: 
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ö  =  H  T 


dx 


+  £C' 


d6 


H  =  RT  :     —  £C 


Durcli  Additiou  dieser  beidea  Gleiclmtigen  ergibt  äich ; 

dC 


G  +  II  =  2  KT 


dx 


und  daraus  durch  Integration : 

2  RT  C  =  (G  +  H)  X  +  const. 

Diese  Oleichong  gilt  für  das  Intervall  von  x  =  o  bis  x  =  2.   Ist  für 

X  =  o  C  =  C/ 

X  =  B  C  =  C,' 

2  ET  (Cg'—  0/)  =  (G  +  E)  3 


und  t\lr 

so  erhalten  wir 

also : 


C ^ X 

ü'  ändert  sich  also  linear  mit  x. 


+  0/ 


Durch  Subtraktion  der  beiden  obigen  Oleicliungen  kommt : 

dx 


oder 


d6 
di 


(}  — H 


(G  —  H)  8 


2£C'  2£[(C,'  — Ci')x  +  Ci'8] 

Dm  gibt  durch  Integration  von  x  =  o  bis  x  =  8 


,         ,  (G-H)8      ,     C,' 


Setzen  wü-  nunmelu- 


2£(0,'— C7)    ^  C, 


BO  erhalt  die  letj&te  Formel  die  Gestalt: 


^J^s  —  ^l 


RT 


Jg5 


Ea  handelt  sich  nunmehr  darum,  die  Oröfle  E  zu  berechnen.  Es  ist  unmittcl 
vcrständlic]],  daß 

u,  G,  +  u,G,  +  ii3G3+.  .  .  =RT^  +  sk4^ 


dx 


dx 


v,n,  +  v,H,+  v,H,+  .  .  .  =RT^-eA|| 

ist.   Daraua  ergibt  sieh  unter  Benützung  der  Gleichung: 

dj^  ^ RT__   d(K  — A) 

dx  ~        £(K  +  A)         dx 
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BBezieh^ng:  v„a  =  VvH  =  F 

''  F  =  RT4|+Ks|i 

itzen  wir  hier  den  Wert: 

d^  ^  (G  —  H)  $ 

'  dx  ~    2[(C3'-C/)x  +  C/S] 
1,  so  erhalten  wir  für  K  die  Differentialgleichung: 

dK  K  (G  — H)  5  P 


dx         RT    2[(C2'-~C/)  x  +  C/8]  RT 

Die  Integi'ation  dieser  Differentialgleichung  ist  ohne  Schwierigkeit  mit  Hilfe 
r  in  dem  vorhergehenden  Paragraphen  auseinandergesetzten  Bernoullischen 
3thode  ausführbar.  Es  ergibt  sich: 

L^  2         iJ    -rv^i    j  ^  2RT(C8-C/)  +  (G  — H)S 

'  sei  nun: 

K  =  Kl  für  X  =  0  und  K  =  Kg  für  X  =  8 

ergibt  sich: 

K,  =  CS..  [C,-  8]  - ^iSi^  +  ,RT(C.'-CO  +  (0-T)T 

K    —  nonat  rC  '  81      2BT(C,'-c/)  + ^  ^  ^>  ° 

K,  -  ^o°8t-  m  ^J  ^  2  RT  (C,'-  C/)  4-  (6  -  H)  8 

an  ist  aber:  (q-.h)<? 

)  daß  wir  erhalten:  ^^    „, . 

TT    >:  _  p^nflf    rP  '  ?C[        2BT(C,'~C/)  + ÜLT»-!? 

Kj  ^  _  Const.  m  öj  ^  2  RT (Cg—  G^')  +  (G  —  H)  8 

Ziehen  wir  davon  den  für  K^  erhaltenen  Wert  ab;  so  kommt: 

K   ?  _  K    =  2F5(C,'g-C/) 

*^  1        2RT(Cj'— Ci')  +  (G  — H)5 

In  ganz  derselben  Weise  können  wir  die  Integration  der  Differentialgleichung: 

p  =  rt4^-a  («-«)' 


dx  2[(Cj'  — C'i)x  +  C,'S] 

iirchfahren.   Wir  erhalten: 

Es  sei  wieder 

A  =  Aj  für  X  =  0  und  A  =  A^  für  x  =  8 
»  erhalten  wir  durch  dieselben  Rechenoperationen  wie  die  soeben  auseinander- 

2  F8(C,--C/  ?)         _ 


^2         Aj  ^  —  — 


RT(C/  — C/)  — (G  — H)8 
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Dividieren  wir  die  beiden  so  erlialtenen  Gleicliungen  durclieinander,  so  komint; 
K,g  — Kl  ^   C^'g  — Cy     2  RT  (C,'  -  C,')  —  (G  —  H)  i 
A,  —  A,  I   ~"    C,'  —  C,'  5     2  RT  (C,'  —  C/)  +"(G  —  H)  5 
Nun  ist  aber        ,   ._    .     (0  —  H)  5  C,'_ 

^^^  VrT(Cs'  — 'C/Y  ^  0/ 
woraus  aicli  die  beiden  Gteicliungen  ergeben: 

[2  RT  (C,'  -^  C/)  -  (G  -  H)  5]  lg?  =  (Q  -  II)  3  [lg  |*,-  -  lg  ;] 

[2  RT  (C,'  -  C,')  +  (G  -  H)  3]  lg  ?  =  (G  -  U)  5  [lg  -^   +  lg ;] 
oder  o  RT  (0,'  —  C,')  —  (Q  —  H)  8  _   lg  -^  —  Ig  5 


und 


2  RT  (CV  —  C,')  +  (G  —  H)  S 


Sonach  wird: 


Ig  ^f.  +  Ig  5 


A,  —  A,  ;  t'j'  —  0/  ;    lg 


-^+  Ig? 


Diese    in    bezuf^   nuf  ;   traiisscentlentc  Gleieliunf^    entliiiU   die   I/lsun?  *3^ 

Froblemes,  denn  wenn  z  bekaiuifc  ist,  so  läßt  sicli  aus  der  Formel: 

j  -  f 

die  f^esuchte  Potentialdifierenz  berecbnen*    Da 

R=  831-5  X  lO'^ 
e=  9658 

ist,  so  geht  imöere  Formel  über  in: 

'>i  —  'h  =  <»'00Ö2  T  Igi,  ;  Volt 
oder  für  20^  C  (T  =  293) 

4'2  -  "K  =  O'ÖöO  Igi,  ?  Volt. 
Wii^  wollen  die  von  Planck  abgeleitete  Formel  auf  zwei  Fälle  anwenden,  *o 
sie  zu  besonder^!  einfachen  Beziehungen  führt. 

Nehmen  wir  zuniichst  an,  e.s  berührten  sich  zwei  Lösun^n,  die  deii^«^^'' 
ElektroI>leii  in  verschiedenen  Koiizentratiouen  enthalten.    Dann  ist: 

K,  =  iiC,,  A^  =  vC,;  Kg  =  nC^,  A^  =  v^,  C/  =  C^j  C/  --Cj 


80  daß  wir  erhalten: 

oder 

Es  wh'd  also: 


u 

V 


Ig^  +  lg? 

^^^        V  +  u  '®  Ci 
■1,  =  0-0002  T  -■"  ^    Igi 


^ 

c. 


Volt 


Das  ist  die  früher  auf  eiuom  anderen  Wege  abgeleitete  und  experimentell  begtätift* 
Formel  für  die  Konzentrationuströme. 


Wir   wollen    ferner  annehmen,    zwei   gleich    konzentrierte    Lösnngen    ver- 
liedener  Elektrol^ie  stünden  roiteinander  in  Berllhning,    Das  hi  der  eingangs 
rwiihnte  Fall,  für   welchen   die  Theorie   von    Nernät   versagte.     Wir  haben 

BptTpn  • 

C,  =  Ol  =  C,  also  auch  C/  =  0/ 
K^  =  B|  C^  Aj  =  Vj  C ;  Kj  =  n^  C,  A^  =  v^  0 

diifi  wir  erhalten:      „  c       „  ^  -J-  ^ 

V,  —  V^  5  11^  +  Vj 

Ir  die  Poteutialdifferenz  zwischen  den  beiden  Lfisungen  ergibt  sich  demnai-b : 

^t,  —  ^^^  =  0-86  Tlg  ^*^^^  X  10-^  Volt 
Hj  -r  Vj 

ßselbe  ist  also  von  der  Konzentration  der  LOsnngen  nnabhängig. 

Dlenv    Formel    i^t   durch    dii*   Messungen  von    Kernst^)    sowohl   als   von 
fegbanr*)  vollständig  bestätigt  worden.    Nach  Ncrnst  ist: 

E 
gfefunden  berechnet 

HCl  I  KCl 0-0285  Volt  0*0282  Volt 

nCl  I  NaCl 0-035  0-033 

HCl  ;  LiCl.  .  .   .   .   ,   ,  0040  0036 

KCl  I  NaCl 0*0040  0'0052 

KCl  :  LiCl O'üOGO  0^1077 

NaCl  "  LiCl 0*0027  0'O024 

Negbanr  fand: 

HCl  I  NH^Cl  .  .  .  .  .  0-0290  0-0295 

BaClj  I  ZuClj O'OOU  0*00145 

Die  Übereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  und  den  berechneten  Potential- 

liflTerenzen  ist  in  Anbetracht  des  TJmstandes,  daß  die  di*n  Crleichnngen  zugrunde 

gendo  Annahme  der  vollständigen  Dissoziation  der  Ekktrol3^te  in  ihre  Ionen  nicht 

eng  erfüllt  sein  wird  und  daß  auch  die  Werte  Hlr  die  Beweglichkeiten  der  Ionen 

cJi  mit  Unsicherheiten  behaftet  sind^  als  eine  vortrefHiche  zu  bezeichnen. 

Auch  filr  kompliziertere  Kombinationen  hat  sich  die  Theoiie  von  Planck 
Vortrefflich  bewährt.  Negbanr  sowohl  als  N ernst  und  Pauli^)  haben  Ketten 
diersucht,  bei  denen  gleich  und  verschieden  konzentrierte  Lösungen  verscliiedencr 
üektrolyte  miteinander  in  Berührung  standen.  Als  Elektrode  diente  in  der  Regel 
lit  KaJomel  überschichtetes  Quecksilber.  Es  ist  bei  diesen  Kombinationen  möglich, 
lit  Hilfe  der  Theorie  die  gesamte  zur  Messimg  kommende  Potentialdifferenz  in  ihre 
imandeu  zu  zerlegen.    So  fanden  Kernst  und  Pauli: 

E 
bcrecbnet  gefunden 

-1  KCl  I  Ol  HCl  I  001  HCl  I  001  KCl  I  Ol  KCl 

—  0*0282  +  0-0387  +  0*0282  +  O'OOll    .   .  .  0*0398  Volt      0-0362  Volt 
yi  KCl     Ol  HCl  i  0-01  KCl     Ol  KCl 

-  0-0282  +  0-0551  +  0-0011 00280  0-0200 


*)  Mit^.tcilt  von  Planck,  loc.cit,,  p.  575* 

»)  WiedcrnjiTin,  Aiin.ilcn  44,737  (1801). 
*)  Ibid.  4i»,  im  (lfc^'J2). 
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berediael  gthUm 

Ol  KCl  !  Ol  HCl  I  0  Ol  HCl  !  Ol  KCl 

—  0*0282  +  0*0387  +  0*0109 0-0214  Volt      0*0200  Volt 

Ol  Ka    001  HCl !  0*01  kci    oi  kci 

—  0-0109  +  0*0282  +  0*0011 0*0184  0*0167 

Die  den  chemlscheo  Formeln  der  Elektrolvte  bei^eschriebenett  Zahlen  getxD  lüo 
Konzentrationen  der  angewendeten  Lösungen  in  Grammilqmvalenten. 

Die  Planck  sehe  Formel  gilt  nur  für  den  Fall,  däo  die  beiden  Ekktrolyte, 
deren  Lösungen  miteinander  im  Kantakt  stehen,  au^^  einwertigen  Ionen  zusammpn- 
gesetxt  sind.  Die  llechoung  für  Ionen  beliebiger  Wertigkeit  läflt  sieb  diirchnilir<'ii, 
ist  aber  ziemJicIi  verwickelt  K.  R.  Johnson^)  hat  die  Rechnung  durch^refülirt für 
den  Fall^  daß  die  beiden  Elektrolyte  ans  verachiedenwertigen  Kationen  und  Anionen 
bestehen,  daß  aber  die  Kationen  der  beiden  Elektrolyte  dieselbe  Werti^^keit  bbca 
und  ebenso  die  Anionen.  D:i  fUr  die  abgeleitete  Formel  noch  keinerlei  experi- 
mentelle Prüfung  anternommeii  worden  ist,  so  wollen  wir  auf  dieselbe  niclit  nihtf 
eingehen. 

Gescnseitl??e  Dllfüsloii  der  Elektrolyte. 

Die  vorstehend  auseinandergesetfeten  Untere uchungen  von  Planck  ermoglidifiB 
es,  das  Problem  der  gegenseitigen  Diffusion  beliebig  vieler  binüi'er  Elektrolyte  vüll- 
Btändlg  zu  behandeln. 

Wir  wollen  annehmen^  daß  die  Diffusion  nur  in  der  Richtung  der  positiven  x 
stattfinde,  d&nu  ergibt  sieh  zunilchat  wieder  fllr  die  Anzabl  der  wälirend  der  Zeit  dt 
den  Quersclinftt  q  durch  wandern  den  Kationen  einer  Art: 


a,  =  -D,c,  (i 


di 


+ 


RT  dC, 


dx         C,     d 


^) 


qdt 


Nach  Verlauf  der  jedenfalls  schnell  ablaufenden  Ladungsperiode  werden  ^^ 
Differentialquotienten  der  Konzentrationen  nach  der  Zeit  gegen  die  Difl'ereTifl*^* 
quotienten  nach  x  vei'sch windend  klein.  Dai*aiis  ergibt  sich  ftlr  die  Trennungäs^ilikil 
der  beiden  elektroljtischen  Lösungen,  in  der  wir  die  Änderungen  der  Konzentration© 
als  stetig  anjächen  können,  nach  unseren  frtlheren  Rechnungen : 


d^ 

17 


(G  — H)5 


2£[(c,  — c,)x  +  c/q 


wenn  sämtliche  Buchstaben  dieselbe  Bedeutung  haben  wie  in  dem 
Pai'agraphen.    Wenn  wir  wieder: 


voran;,'ei 


tbernien 


(G  -  H)  < 


lg 


c,' 


2RT(C,'— C't)   ^  C,' 
aetzeii,  so  erhalten  wir: 

d*  _  KT  (C,'—  C.')  lg  5 


und 


dx  [(C,'-C/)x  +  C/5]lg§-: 


•)  Uriule,  Aiiiiak'ii  14,995  (19CH). 


ich: 
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Für  I  besteht,  wie  wir  gefunden  haben,  die  Gleichung. 

^K,  — Kl  ^Igg-lg?      ^C,'-C/ 

Durch  Einsetzen  des  obigen  Wertes  für  e  -^  in  den  Ausdruck  für  Ä^  ergibt 

'L[(C,'-Ci')x  +  C,'8]lgf,  dxj 

»        —  Uiqdt  [(C,'— Ci')x  +  C/S]Ig||;  dl 

Diese  Differentialgleichung  für  0^  ist  von  x  =  o  bis  x  =  §  zu  integrieren.  Die 
htegration  läfit  sich  ohne  jede  Schwierigkeit  nach  der  BernouUischen  Methode 
aogfUhren.  Man  erhält: 

C   ^  A,    [(Ci,'-C/)x  +  C/S]lg|; 
»        RT      (C,'-C,')(lg5  +  lg-g-;) 

+  Const.  [(Cj'  -  Ci')  X  +  Cj'  5]  ~  '« I7 
Setztman:  Cj  =  «^  für  x  =  o  und  C^  =  «5,  für  x  =  S 

berOcksichtigt  man  femer,  daß 

^  =  (%)  »Bg(Z°-ic,)  also  Aj  =        (^-°)  ^  , 
"^       IC/;  ^'^   ig^a;  2RT(C,'-C/) 

ist  80  erhält  man:  ^  , 

_  A,    r     (C/g-C/)51g§.    -■ 

^^         '        RT  L(C,'-C/)(lg5  +  lg^)J 
also:  -, 

Die  Anzahl  der  Kationen^  die  während  der  Zeit  dt  den  Querschnitt  q  passieren^ 
i  demnach  zueinander  in  dem  Verhältnis: 

a,  :  «3  :  «,  .  .  .  =  Uj  (a,  -  oj  5)  :  u,  (ßi  -  ß,  ?)  :  U3  (y,  —  T2  ?)  •  •  • 

^enn  Oj,  ß^,  Yj  die  Konzentrationen  der  betreffenden  Kationen  in  der  einen,  o^,  ß^,  y^ 
<lie  Konzentrationen  derselben  Kationen  in  der  anderen  der  beiden  aneinander  grenzen- 
<len  Lösungen  geben. 

Sind  die  beiden  in  Berührung  befindlichen  Lösungen  gleich  konzentrierte  Lö- 
sungen zweier  verachiedener  Elektrolyte,  so  muß  nach  dieser  Formel  dennoch  eine 
Diffusion  eintreten;  wenn  den  Ionen  der  beiden  Elektrolyte  verschiedene  Beweglich- 
keiten zukommen. 

Für  gleich  konzentrierte  Lösungen  zweier  binärer  Elektrolyte  wird: 

^  C'  =  C/  und  5  =  -"i^t_l2. 
u,  +  V, 
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Es  wQrde  sich  demnacii  für  die  gegenseitige  Diffusion  gleicii  konzentrierter 
Ldsnngen  Ton  SalzBüore  und  Litbiamcblorid  berechnen,  da 


u^  =  318;  u,  ^  35*5;  t^ 


Vg  =  65*9 


****  ;  =  3-78 

für  eine  Temperatur  von  IH^  C.    Demnach  wlire: 

Äj  :  «,  =  318  Oj  :  —  35*5  a^  ;  =  2*37 

0^  =  0  und  ßj  =  0  sowie  a^  ^  ß^ 

ist,  denn  wir  nehmen  ja  an^  daß  sich  die  Diffusion  nur  in  der  Grenzschicht  roUdeltt, 
die  Lösungen  selber  über  im  wesentlichen  unveründert  bleiben* 

Behn*)  fand  im  Mittel  .seiner  Messaugen  über  die  gegenseitige  Diffusion  gleich 
kunzentrierter  Lösungen  von  Lithiumchlorid  und  »Salzsäure: 

Für  die  ^gegenseitige  Diffusion  gleich  konzentrierter  Lösungen  von  Silbeniitmt 
und  8a]petersiiui*e  würde  sieh^  da 

u^  =  318;  u,  =^  55*7;  v^  ^=  v,  =  60*8 
ist, 

und 


;  =  3*2ö 

176 


\  :  % 


bertehnen,  während  Behn  im  Mittel  seiner  Versuche 

^1  :  a,  =  1*56 

fand.    Die  Theorie  hat  sich  also  in  beiden  Fällen  befriedigend  bewährt. 
Aus  der  Formel 


«1  :«,:«, 


=  («1  —  at^  ?)  ^1  •  (&i  —  h  ?)  %  •  (Ti  —  Ta  D  % 


läßt  sich  der  folgende  paradoxe  Vorgang  vorhei^sagen.  Die  Beweglichkeiten  UjfQjj^ 
sind  jedenfalls  po!<itive  Größen^  so  daß  die  Richtung  der  Diffusion  von  dem  Vor- 
zeichen des  KlammerausdruekcH  abhängt.  Es  lassen  sich  nun  bei  passender  Walil 
der  Beweglichkeiten  und  der  Konzentrationen  Kombinationen  ausfindig  machen,  fllr 
welche  (ol^  ~  ct^  z^  das  entgegengesetzte  Vorzeiehen  hat  als  (aj  —  «g),  Ea  TüüUt 
dann  nach  der  Theorie  von  Planck  eine  Diffusion  gegen  das  Konzentrationagfiftl» 
eintreten,  da  die  elektrischen  Kräfte  die  osmotischen  überkompensieren*  Ein  Btt* 
spiel  einer  solchen  Kombination  gibt 

Silbemiti'at;  a^  <:  O'l  normal  in  der  ersten  Lösung, 

»3  =  0'!  normal  mit  normaler  BiTlpeterslüire  in  der  zweitt'U  LÖ&iuj|i 

Da  (äj  —  3f^  ;)  für  das  Silbernitrat  positiv^  a^  —  ou  aber  negativ  i&t,  wt 
müßten  die  8ilberionen  mm  der  verdünatereu  Lösung  in  die  konzentriertere  hiiülM?r- 
diffundieren.    Das  hat  Behn  auch  in  der  Tat  eipenmentcll  nachweisen  konnei. 

Eä  istj  wie  nicht  verschwiegen  werden  sollj  kaum  abzusehen,  wie  man  olrne 
Zugrundelegung  der  Theorie  von  der  elektrolytischen  Dissoziation  eine  die  be- 
sprochenen Diffus ions Vorgänge  so  befriedigend  beschreibende  Theorie  hätte  ai« 
steilen  können. 


*J  Wiedemanii,  Auualen  02,54  (1897). 
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Bissoziationsgrad  des  Wassers. 

Dnrcli  Kombination  der  Theorien  von  Nernet  und  Planck  ist  man  imBtande^ 
n  Dissoziationsgrad  des  Waasers  auf  elektroinetrischem  Wege  mit  großer 
?iiaiHgkeit  2U  bestimmen. 

Ostwald  hat  zuerst  darauf  hingewiesen,  daß  man  diese  wichtige  Konstjinte 
IS  der  elektromotorischen  Kraft  einer  Gaakette  berechnen  könnte,  die  aus  zwei  mit 
^öBirstoir  geaütttgten  Flatinelektroden  hcHteht,  von  denen  die  eine  in  ii^ines 
^asser,  die  andere  in  eine  verdünnte  Häure  getancht  ist.  Bezeichnen  wir  die  Kon- 
iitraUon  der  Wass^eratoffionen  in  dem  Wasser  mit  C,  in  der  verdünnten  Bünrc  mit 
„  so  würde  die  PotentialdriTerenz  zwischen  den  beiden  Elektroden  betragen : 


E  =  0-0002  Tlg..  TT  +  P  Vt>lt 


cnn  wir  mit  P  die  Potentialdifferenz  zwischen  der  Säure  und  dem  Wasser  be- 
jiclmen.  Ostwald  vernachllissigte  die  letztere  Potentialdiflerenz,  wodurch,  wie 
?iDst  hervorhob^  aein  Resultat  eine  weaentliche  Einbuße  an  Genauigkeit  erlitt. 

Denken  wir  una  zwei  mit  Wa^^serstoff  gefttittigte  platinterte  Platinelektroden, 
»D  denen  die  eine  in  Salzsäure ,  die  andere  in  Natronlauge  taucht.  BeKeichnen  wir 
e  Konzentration  der  WasserstolTionen  mit  0"  in  der  Salzsäure,  mit  C'  flir  die 
iti'onlauge,  mit  P  die  PotentialdifTerenz  zwischen  den  beiden  Fliiasigkeiten,  so 
togt  die  PotentialdifferenK  zwischen  den  beiden  Elektroden  r 


E=  0-0002  Tlgi, 


+  P  Volt 


Schaltet  man  zwischen  die  beiden  Li>sungen,  die  gleiche  molekulare  Konzen- 
ation  haben  mögen ^  die  gleich  konzenti'ierte  Lönung  einea  neutralen  Salzes,  z.  B. 
ithiiunehlorid,  so  läßt  sich  mit  Hilfe  der  Formi  1  von  Planck  die  Poientialdifferenz 
^iaclien  jeder  der  beiden  Lösungen  und  der  liithiumchloridiöHung  berecfinen» 

Für  die  Temperatur  von  25**  C  berechnet  sich  auf  diese  Weise  die  Potential- 

ifferenz : 

HCl   !  LiCl      =  0*0328  Volt 

LiCl  !  Na  HO  =  0*0140 


» M  wir  erhalten  : 


to 


E  +  0-04G8  =  0-059  Ign,  -^^^ 


J^io 


E  +  0-0468 
0-059 

^             A 

liiitta  kann  das  Verhältnis: 


^^reclinet  werden.    Die  angewendeten  Lösungen  seien  0*1  normal,  dann  beträgt 
[w  Konzentration  der  WasaerstolTionen  in  der  Balzsäure  angenähert : 


C"  =  0*1 


^fl 


ci 


\ 

^ä  die  Konzentration  der  Wasseratoffionen  in  der  Natronlatige 


C  =  A 

JtiA,  Grnndrü  d«r  Elektroelieisj^.  3.  Auß. 


0-1 


^30  HCl 
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I 


BezeiehneD  wir  dfe  Konzentration   der  WaseerstoflTionen  in  reinem  Wasser 
mite,  somuö:  ^^^^  x  Cüh  =  C^ 

sein,  wenn  O'on  (lit*  Konzentration  der  llydi'oxylionen  in  der  Natronlauge  beÄcichneL 
Eb  wird  also : 


C«  =  AX  O'l   t^^^  X  0*1 


^^NaHo 


Wir  gelangen  somit,  wenn  A  und  die  betreffenden  Leitvermögen  bekannt  siüd>  b 
einem  sehr  angenlüiert  ricbtigen  Auednick  f(ir  die  Konzentnition  der  Wasserbt^ilf- 
ionen  in  reinem  Walser,  d.  Ii.  für  den  DisHOziatianBgrad  des  Wassern, 

li,  Löwen  herz*)  hat  einige  derartige  Gasketten  untersncht  und  ist  iblK^zn 
folgenden  Resultaten  gefUlirt  worden: 

Salzsäure  und  Natronlauge  0*01  normal 

E  §r  0 

0-5369  Volt  1-266  X  lO-'^t  1075  X  10^^ 

Salzsäure  und  Natronlauge  Ol  normal 
O'GiÖO  Volt  1*789  X  10--^^  L187  X  10-' 

Salzsäure  und  Kalilauge  O'l  normal 
0*6541  Volt  1-536  X  10"^«  M34  X  10    ' 

Lüwenlierz  betrachtet  den  zweiten  Wert  als  den  zuverlässigsten,  so  ilafl  fir 
iiacli  seijien  Messungen  den  Dissoziationsgi-ad  des  Wassers  zu  i 

,       ,..,,  1-187X10-^ 

anzusetzen  hatten.  I 

Setzt  mau  dem  Wasser  Alkohol  zu,  so  geht  der  Dissoziatlonngrad  deBSflll>ßi  I 

fitetig  zurück.    Die  Versuche  wurden  mit  O'Ol  normalen  Lösungen  ausgeführt.  lil 

der  nachfolgenden  Tabelle  bezeichnet  p  den  Prozentgchalt  der  Lösungen  an  Alkohol, 

E  die  gemeKseue  Puten tiuldilTei'euZj  0  die  Konzentration  der  Wasserstoflloneu: 


p 

E 

C 

0 

0*5369  Volt 

1-075     X  10-^ 

7*4 

0*545 

0*92       X  10-^ 

24-0 

0"560 

0*69       X  10-"^ 

41-8 

0*579 

0-47       X  10-'' 

64-8 

0*623 

0*201     X  10-^ 

86^6 

0*687 

0*0574  X  10-^ 

92*6 

0*726 

0*0270  X  10--^ 

97-4 

0*779 

0*0096  X  10-' 

99-8 

0*840 

0*0029  X  10-^ 

Auf  die  beiden  letzten  Flüssigkeiten,  die  man  als  sehr  verditnnte  AuH^isuugeu  r 
Wasser  in  Alkohol  betrachten  kann,  lassen  sich  die  früher  abgeleiteten  GW 
gewichtsbedingungeu  unmittelbar  anwenden.  Bezeichnen  wir  demnach  mit  c  ' 
Konzentration  der  nicht  dissoziierten  Wassermolekeln  ^  mit  Co  die  KonzentratioD  ( 
Ionen,  so  muß :  ^  s  _^  u  ^ 

sein,  wo  k  eine  Konstante  ist,  solange  Druck  und  Temperatur  konstant  sind.  Be*1 
sceichnen  wir  ftrucr  mit  V  das  Volum  der  Lösung,   welches   ein  GramraolekulÄ^ 
gewicht  Wasser  enthält^  mit  7  den  Dissozrationsgrad  des  Wasser«,  so  iei; 

^)  Zeitsohr.  für  physik.  Chemie  20,282  (1896)» 
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V  V 

»1f  gegen  1  sehr  klein  ist.   Die  Gleichgewichtsbedingung  wird  demnach: 

Co*  =  -^  oder  Co  VV  =  Vk" 

Das  triflft  für  die  beiden  verdünntesten  Wasserlösungen  zu,  denn  es  ergibt 
ch  für:  ,— 

V  =       870  cm»  Vk   =  0-28  X  10"' 

V=  11400    „  Vk"  =  0-30  X  10-7 

Für  die  konzentrierteren  Wasserlösungen  kann  die  einfache  Gleichung  der 
'issoziationsisotherme  nicht  zutreffen. 

Es  ist  von  großem  Interesse,  hervorzuheben,  daß  ganz  im  Sinne  der  von 
ernst  ausgesprochenen  Anschauung  die  dissoziierende  Wirkung  des  Lösungs- 
littels  nach  den  Messungen  von  Löwenherz  in  demselben  Maße  steigt  wie  seine 
'ielektrizitätskonstante.    In  der  folgenden  Tabelle  bezeichnet: 
p  den  Prozentgehalt  an  Alkohol, 

d  die  Dielektrizitätskonstante  der  betreffenden  Flüssigkeit,  wie  sich  die- 
_    selbe  durch  Interpolation  aus  den  Messungen  von  Tereschin  ergibt, 
Vk  =  Co  yv  die  oben  erläuterte  Konstante. 


p 

d 

Tk  =  Co  rv 

Vco  r  V 

0 

84 

46      X  10-» 

12  X  10* 

7-4 

78 

41      X  10-» 

12  X  10* 

24-00 

67 

34      X  10-» 

12  X  10* 

41-8 

56 

27      X  10"» 

1 1  X  10* 

64-8 

43 

1.0     X  10-» 

11  X  10* 

86-6 

32 

7-3  X  10    » 

12  X  10* 

92-6 

29 

4-7  X  10-» 

13  X  10* 

97-4 

27 

2-8  X  10-^ 

16  X  10* 

99-8 

26 

3-0  X  10-» 

15  X  10* 

Die  in  der  letzten 

Kolumne 

zusammengestellten 

Quotienten  sind 

von  einer 

nerkenswerten  Konstanz. 

Theorie  der  galvanischen  Elemente. 

Die  in  den  grundlegenden  Untersuchungen  von  Nernst  auseinandergesetzten 
ichauungen  gestatten  nun  auch  bestimmte  Vorstellungen  über  das  Zustandekommen 
elektromotorischen  Kraft  eines  galvanischen  Elementes  auszubilden. 

Wir  wissen,  daß  aus  einer  in  bezug  auf  das  Kation  reversiblen  Elektrode,  z.  B. 
ir  Silberplatte  in  einer  Silberlösung,  die  Einheit  der  Elektrizitätsmenge  in  die 
ung  nicht  eintreten  kann,  ohne  gleichzeitig  die  ihr  äquivalente  Menge  von 
erionen  in  die  Lösung  überzuführen  und  die  Arbeit,  die  bei  der  Auflösung  dieser 
Elektrizitätsmenge  1  entsprechenden  Silbermenge  geleistet  wird,  gibt  die  Poten- 
üfferenz  zwischen  der  Lösung  und  der  Platte.  Auflösung  und  Elektrizitäts- 
egong,  mithm  auch  Herstellung  einer  Potentialdifferenz  sind  vollkommen  untrenn- 
!  Verenge.  Es  ist  das  eine  Tatsache,  auf  die  besonders  Ostwald^)  mit  großem 

»)  Zeitscbr.  für  physik.  Chemie  9,  540  (1892). 

«8* 
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Naehdiiick  liingewtesen  hat  und  über  die  erst  die  Theorie  der  elektrolytisclieD  Dis- 
soziation Licht  verbreitete. 

Soll  sicJi  also  eio  Metall  in  einer  Säure  iiuflöscn,  so  miiQ  es  positiv  ^elad« 
Ionen  in  die  Losnn,:^  entsenden,  die  zuiilckbleibende,  nräpriiaglich  elektiwh  uetitnB 
Platte  wird  aleo  eine  ne^Mtive  Ladung  annehmen.  Die  ^ii>Oere  oder  gerinjrereTdj 
denz  zur  Entsendnng  dei-  Ionen  in  die  LöÄung,  die  Löaungstension  wie  Nernatfilil 
Tendenz  genannt  hat,  wird  nach  unseren  therm  od  jnamischen  Betrachtungen  bestbiDt 
dureh  die  Grofle  /  ^  \  ^« 

wo  9ii  bezieliHch  ^^  die  betreffenden  Plane k sehen  Ftinktionen  für  ein  Ion,  hezielilicb 
ein  Metallatom  bezeiehnen,  on  gibt  die  der  Elektnzitätainenge  1  entspreehende  Metall* 
raenpce.  Ist  ^i  —  9ni  !>  o»  so  werden  Ionen  aus  dem  Metall  in  die  Losnnj;  rihergcbco;' 
iftt  diese  Differenz  hingegen  negativ,  so  werden  die  Ionen  sich  aus  der  Lüaiing  lof 
der  Elektrode  abselieiden. 

Nun  enthält  aber  die  Säure  die  positiv  geladenen  Wassei^stofllonen*  die  «cl 
dem  Eintreten  der  positiv  jj:ehideiien  Metallionen  widersetzen.  Die  Auflösung  dei 
Metalles  kann  dalier  nur  erfolgen,  wenn  die  Wassers toffionen  dun-li  krärti',:e  Oi)^' 
dationsraittelj  die  leicht  negativ  ^reladenen  SanerstofF  abgeben,  vermchtct  werden, 
oder  wenn  man  dureh  einen  Leiter^  der  ne;:ativ  gekden  ist,  dafür  8or2:e  triigt,  <lalt 
sieh  die  positiv  geladenen  Wasserstotrionen  umladen  und  im  elektrisch  neutral*ai 
Zustand  entweichen.  Dalier  die  alte  Erfahning,  daß  sieh  reines  Zink  in  verdl 
Schwefelsäure  nicht  autlüstj  daß  aber  die  Äufliisnng  des  Zink  erfolgt»  sowie  man 
selbe  mit  einem  in  die  Lösung  tauchenden  Platindcaht  in  Verbindung  brin^tj  tißd 
Kw\ir  erscheint  nun  der  Wasser sto ff  an  dem  Platin  und  nicht  an  dem  Zink,  Ei?  kdaifj 
nicht  einmal  eines  Platindrahtes,  sondern  eine  sporadische  Vernnreinignng  dc^Zii 
durch  Platin  oder  ein  anderes  Metall  von  geringerer  Lösungstension  als  das  Zink 
genügt,  um  den  AuHiisungsprozeß  in  Gang  zu  bringen.  Diese  Erscheinungen  laasÄj 
sich  mannigfach  variieren.  Taucht  man  z.  B.  das  Zink  und  das  Platin  in  eine 
trale  Kaliumsulfatlösung,  so  löst  sich  das  Zink  auf,  wenn  man  eine  Säure  an 
Platin  bringt,  dagegen  nicht,  wenn  man  die  Hilure  in  die  das  Zink  bespülende 
sung  bringt.  Die  WasserstoiTionen  können  sich  eben  an  dem  Zink,  das  lebhaft 
ionen  zu  entsenden  strebt,  nicht  umladen,  wohl  aber  au  dem  Platin,  dessen 
streben,  Ionen  zu  entsenden,  ein  sehr  geringes  ist. 

Das  ist  im  Sinne  der  Theorie  der  elekti'oly tischen  Dissozialion  der  Gl 
weshalb  die  Auflösung  der  Metalle  nur  bei  gleichzeitigem  Auftreten  der  bereits 
de  la  Kive  herangezogenen  Lokalströme  vonstAtten  gehen  kann.  Es  hißt  sich  tioi 
aber  zeigen,  daß  man  mit  Hilfe  der  uns  he  schuf tigenden  Kernst  sehen  Theorie  dift 
Intensität  dieser  Lokaletröme  berechnen  und  somit  die  Auflösungsgeschwindigkeit  dtfj 
Metalle  vorher  bestimmen  kann. 

Die  elektromotorische  Kraft  der  Kombination 

Zn  I  Zinklöaung  |]  Säure  I  Hg  in  Platin 
betrügt  nach  den  Kern  et  sehen  Formeln  bei  18^  0 


0-058  ,  C.  ^^_  ,        Ca 


oder 


e  =  0^029  Igiß 


C,Ch» 


wenn  C^  beziehlich  C^  die  Konzentration  der  Zinkionen,  beziehlich  der  Wa 
ionen  bezeielinet,  die  der  Potentialdiflerenz  Null  entsprechen.    Bei  normaler  loi 
konzentration 
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Ch  =  Czn  =  

n 


Cj  =  0-77 
Es  wird  mithin:  q  2 


i  nach  Wilsmore;  auf  dessen  Messungen  wir  alsbald  zurückkommen^ 

Cj  =  0-77 

e  =  0-77  +  0-029  Igjo 

V^zn 

Ist  das  Zink;  das  sich  in  der  Säure  auflöst;  mit  einem  fremden  Metall  verun- 
inigt,  wie  z.B.  mit  Blei,  an  dem  sich  infolge  der  Lokalströme  der  Wasserstoff 
twickelt;  so  wird:  q  a 

e  =  0-77  +  0-029  lg,o  7^  +  A 

5nn  A  den  auf  das  verunreinigende  Metall  bezüglichen  Korrektionswert  angibt. 
Q  solcher  muß  hinzugefügt  werden,  da  für  das  Fremdmetall  C^  einen  anderen 
ert  hat  als  für  das  Platin. 

Damit  nun  die  Auflösung  des  Zink  überhaupt  vor  sich  gehe,  muß 

e  >  0 

n,  und  zwar  wii-d  die  aufgelöste  Zinkmenge  sowohl  als  die  ausgeschiedene 
asserstoffmenge  der  Sti-omintensität  proportional  sein.   Also 

«.        -  e 

?  =  f  1  =  f  — 

r 

f  =  7-52 

eine  Konstante,  welche  die  von  dem  Strome  1  Amp.  während  einer  Minute  aus- 

ichledene  Anzahl  Kubikzentimeter  Wasserstoff  bei    18^  C   und    76  cm   Druck 

^bt.    Es  ist  also 

q  =  7-52  — 
r 

m  hat  dann  bei  Benützung  dieser  Konstante  die  Außösungsgeschwindigkeit  zu 
tssen  durch  die  Anzahl  Kubikzentimeter  Wasserstoff,  die  während  einer  Minute 
twickelt  werden.  Bezeichnen  wir  die  Widerstandskapazität  der  Anordnung  mit 
so  ist:  o 

nn  k  das  spezifische  Leitvermögen  der  verwendeten  Lösung  bezeichnet.  Wir 
lalten  demnach: 


k 

=  7-52  ^ 


[a  +  0-029  lg,  -g] 


Diese  von  Ericson-Auren  und  Palmaer^)  abgeleitete  Formel  ist  dui'ch 
selben  Forscher  durch  Versuche  über  die  Auflösungsgeschwindigkeit  des  Zink  in 
:dünnter  SalzsHuie  experimentell  geprüft  worden.  Die  beiden  lonenkonzen- 
tioneu  Ch  und  Czn  wurden  für  das  Stadium  der  Auflösung,  bei  dem  40^/o  bis  50% 
$  Zink  aufgelöst  waren,  durch  graphische  Interpolation  ermittelt.  Sie  erhielten  so : 


»)  Zcitschr.  für  pbysik.  Chemie  39,  1  (1901). 
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Konzentration  d<*r 

Ca 

Ci. 

k 

0'05  iionu- 

f)*03G6 

0*00832 

00150 

Ol 

0-0814 

000777 

00322 

0-2 

€'1673 

000702 

U'0650 

0-3 

0-2520 

0-00644 

0"0l*74 

Die  Werte  ftlr  die  spezifischen  Leitvermögen  würden  mit  Hilfe  der  ^^etodenrti 
Werte  für  die  Kotizentratiuiieii  der  Ionen  sowie  deren  Bewegliclikeiten  beiechnel. 
Mit  Hilfe  der  Methode  der  kleinsten  Quadrate  fanden  sie 

A  =  4-73;  g=  0-255 

In  der  nachstehenden  kleinen  Ta%elle  sind  die  unter  Benützung  dieser  Wertf 
mit  Hilfe  der  abgeleiteten  Formel  br rechneten  Werte  von  z  den  direkt  f^efundfüen 
gegen  ü  be  rgestel  It ; 


KoiizeEtratioQ  der 

5 

Salzsäure 

gefunden 

berecliuet 

0'05  norm. 

0050 

0-050 

O'l 

0-130 

0*128 

0-2 

0-288 

0*205 

0-3 

0*480 

0-475 

D  i  esel  ben  Forsehe  r  ^ )  h  a  h  en  da  1 1  n  d  ie  v  on  E  r  i  c  s  o  n  -  Ä  n  r  e  n  beät  imm  1 1 '  A d1 
Iößungi^p;e8cliwindiji;^keit  des  Zink  in  8ch%'efels;iure  nach  der  obij^eo  Formel  hetcebml. 
Sie  l>en1llzten  dabei  denselben  Wert  der  WiderstandHkapazitllt  (?  =  0-255),  DicÜteo 
aber  lllr  die  Konstante  A  einen  anderen  Wert 

A  ^=  Ü-868 

einsetzen.  Sie  vermuten ,  daß  ßfcb  bei  der  AiiHasun^  des  Zink  in  Srhwei*els.^iöi^ 
etwa»  saures  Sulfat  bildet»  wodurch  die  Potentialdifi"erenz  inoditiziert  wird.  M  Hil'ö 
der  angeführten  Werte  tlir  A  und  jj  berechnen  sich  mit  Hilfe  der  obigen  Formel  i^i* 
die  AuHÖ8Un^^sgesc!i windigkeit  Werte,  die  mit  den  direkt  gefundenen  vollstaD^Üa 
übereinstimmen: 


KouÄeiitratkm  der 

i 

tschwefeUätire 

germidtii 

bercehiit't 

O'l     norm. 

(^'131 

0*117 

0-15 

0-19Ö 

0-187 

0-2 

0-2  G  4 

0-257 

0-25 

0-321 

0*331 

0-3 

0-390 

0-405 

0-4 

0-528 

0-558 

0-5 

0-677 

0-713 

Wir  haben  also  in  beiden  Fällen  eine  sehr  befriedigende  Übereinstimmung  2Wi8< 
der  Theorie  und  der  Erfahrung  zu  konstatieren. 

Die  illteren  Veriäijrhe  Über  die  Geschwindigkeit  der  Auihisnng  der  Metalte  8 
Säuren  können  nicht  zur  Prüfung  herangezogen  werden»  da  bei  denselben  zu  köm 
trieile  8äürelösungen  in  Anwendung  kamen ,  die  zu  lokalen,  theoretisch  nicht f 
baren  Temperaturerliöliungeu  Anlafi  gaben. 

Die  bei  der  Äudösung  der  Metalle  in  Sauren  stets  beobachtete  Indoktionsieit,  j 
d.  h,  die  Erscheinung,  daÖ  die  AufJöeungsgeschwindigkeit  mit  sehr  kleinen  WerteaJ 


»)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  45,  182  (1003). 
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setxt,  dann  bei  normalem  Eeaktionsverlaiif  zu  einem  Kaxtmum  nnateigt,  um  spjlter 
EUfielimeii,  wüi*de  sich  nach  der  Theorie  der  LokalstrÖrae  so  erklfiren,  daß  bei 
rHchreitender  Losung  größere  Flüchen  der  veiHmreinigendeu  Metalle  bloßgelegt 
rden,  wodurch  die  Auflösnngsgeachwindifj^keit  vergrößert  wird.  Das  scliließliche 
bsinken  der  AufiösungÄgescliwnuli^'keit  hat  offenbar  aemen  Grund  in  der  Ver- 
Qun;^  der  Lösung  an  Waswerstoffionen*  Bei  der  Aullösung  des  Caiciumkarbonates 
Sauren  tritt  diese  Induktionszeit  nicht  auf,  es  besteht  also  ein  wesentlicher  Unter- 
Wed  zwischen  der  Auflösung  der  Metalle  und  den  übrigen  Reaktionen  in  betoro- 
nen  Systemen, 

Wir  erhielten  frUber  tllr  die  Potentialdifferenz  an  einer  in  bezug  auf  das 
ifion  reversiblen  Elektrode  die  Formel: 

.  =  A-^''^lgC, 

In  einem  konstanten  Element^  wie  z.  B.  dem  Daniel  Ischen  Element^  haben 
DHU  die  folgenden  Potentialt^prllnge  zu  unterscheiden: 

Zu  I  Zn  80^  +  Zn  80,^  I  Cu  BO^  +  Cu  80^  I  Cu 

Nehmen  wir  an,  die  beiden  Sulfatlöstmgen  seien  von  verschiedener  KouÄen- 

Itiou.  Es  betrage  die  Konzentration  der  Zinkionen  in  der  Zinksnlfatlösung  Cj,  die 

Kupferionen  in  der  Kupfersulfathisung  i'^,     Da  beiden  Salzen  sehr  angcnfihcrt 

fr  gleiche  Dissoziationsgrad  zukommt  und  ferner  ihre  loneii  dieselbe  Beweglichkeit 

jlben,  80  können  wir  die  Vorgange  auch  so  auffassen^  als  hätten  wir  die  Potential- 

fferenz :  ^^^  r^^  g^^^     ^.^  2n  SO^  oder  U^  Cu  80^  I  C.  Cu  80^ 

Rechnung  zu  bringen.    Die  elektromotorische  Kraft  der  geaamten  Kombinatroii 
daher,  da  sich  erAihrungsgemÜß  das  Zink  auflöst  und  das  Kupfer  abscheidet^ 
ch  den  Ausdruck  gegeben: 


E  =  A  — 


RT 

2£ 


=  A  —  A'  + 


RT 


V  —  u 


V  +u 


RT.     C, 
0» 


—  A'  + 


UT 
2s 


lg  ^t 


u  +  V    ^  Cj 
fUr  das  von  uns  betmchtete  Element  in  der  frUher  abgeleiteten  Formel 

[X  =  |a'  =  2 
Hetzen  ist.   Sind  die  beiden  Lösungen  gleich  konzentriert,  so  ist 

ist  also  die  gesamte  elektromotorisclie  Kraft  von  den  absoluten  Werten  der 
Eönzentratitmi'n  der  beiden  Lösungen  unabhängig  und  au  den  Elektroden  hdialisiert. 
ße  cliemisclie  Natur  des  Aiiion  der  aufgelösten  Kupfer-  und  Zink  salze  muß  nach 
Usei'er  Formel  für  die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes  vollkommen  irrelevant 
«n.   Jahn*)  fand  dementsprechend: 

Cu,  Cu  SO^  I  Zn  SO4,  Zn --   1096  Volt 

Cu,  Cu  (Ca  Hji  0^)3  I  Zd  (Cj  H3  \W,  Zn  ,  ,  =  11 04 

dd  ebenso  fand  F.  Brann^) 


»)  Wiedouiaun,  Annalen  38,498  (1886), 
'J  Ibid.  W,  182  (1878). 
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^H                                Co,  Cu  (Cy 

Cn  80^     Zn  80^  Zn                 .  =  1088  Vdt 

,  Ca  C%  1  Zn  CIj,  Zu =  r06S 

U3  0,),  1  Zn  (C,  II3  0,)„  Zn.  .  =  1069 

^B                                             Cu,  Ca  BO4  1  Cd  SO4  Cd =  0-754  Volt 

^m                                       Ca,  Ca  (NOj),     Cd  (NO,),  Cd  .  .  ,  .  =  0723 
^H                                              Ca,  Cu  Cn,     Cd  CV  Cd =  0*765 

^^M                       £b  folgt  aus  uiuerer  Formel,  dm 

■ 

RT      V 

j—  '>o 

t     n  + V 

^^M              ist,  duO,  wenn  man  C^  ver^röfiert,  d.  h.  die  Konzentration  der  Zinksoltatldsung  erbäkt 
^^B               wird,  die  elektromotorische  Kraft  des  Daniel  Ischen  Elementes  sinkt,  wilkend  uto- 
^H              gekehrt  eine  Steigerung  der  Konzentration  der  Kuprersulfatlosun^r  imch  eine  Stei- 
^V              g^nmg  der  elektromotorischen  Kraft  des  Dan ieU  sehen  Elementes  bedin^To  viri 
W                             Alle  diese  Folgerungen  der  Theorie  sind  durch  die  Messimgen  von  AI  der 
^^              Wright^)  und  F.  Streintz*)  bestätigt  worden.    Der  letztere  stellte  Danielladw 
^^m              Elemente  zusammen  nach  dem  Schema : 

^H                                Zn  1  Zd  SO^ 

+  m  Liter  H^  0  ||  Ca  80^  +  n  Liter  H^  0  |  Co 

^H                       Die  elektromotorischen  Krüle  dieser  Kombinationen  betrugen: 

H 

m 

—  ^1  (äquimolekulare  Lösungen) 

E                       ra                    E 
1-114  Volt           16                1114  Volt 
1-114                   32                 1*114 
1*113                   64                1-112 
1-114                 128                 1-107 

m 

1                                    ^ 
1                                  *^ 

1                                  ^^ 

—  =  2 
n 

£                       n                      E 
1-107  Volt           64                 11 08  Volt 
1*106                  128                1-105 
1-105                 25e                1-105 

m 

1                                               89 

^8 

n 

£                        D                        £ 
1-099  Volt          64                1-098  Volt 
1-098                 128                 1-099 
1-097                256                 1-101 

H 

m 

=  32 
n 

n 
82 

64 

VIS 

E                       n                       E 
1-092  Volt        256                 1-093  Volt 
1-091                 512                 1095 

1-091 

!82) ;  W  i  e  il  c  m a  u  n,  Elektrizitiit  1,  798. 

r  Akndeiiiie  lOS  (1S'J4);  Zeitschr.  für  pbjmk.  Chemie  li  al 

*)  BeJW.  6,  502  (lg 
')  Bcr.  der   Wiene 

(1894). 

.  ^     , 

, 
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Stellt  man   umgekehrt  einer    konzentrierten  Kupfersulfatlösnng  eine   ver- 
ntere  ZinksulfatlGsnng  gegenüber;  so  ergibt  sich: 

m 


m 

n 
E 

3 
m 

E 

2 

1-119  Volt 

32 

1-120  Volt 

4 

1-119 

64 

1-118 

8 

1-120 

128 

1-100 

16 

1-120 

m 

m 

n 
E 

m 

E 

8 

1-129  Volt 

64 

1-125  Volt 

16 

1-128 

128 

1-124 

32 

1-124 

256 

1-125 

m 
n 

I 

39 

m 

E 

m 

E 

32 

1-143  Volt 

128 

1-136  Volt 

64 

1-1  4 

256 

1-130 

Allein  nicht  nui-  in  qualitativer  ^  sondern  auch  in  quantitativer  Hinsicht  stehen 
6  Messungen  in  sehr  guter  Übereinstimmung  mit  der  Theorie  von  N ernst. 
Die  Messungsresultate  lassen  sich  darstellen  durch  die  Formel: 


zwar  ergibt  sich 


E  =  A-Blgio^ 
A=  1-1139,  B  =  0-0177 


_m 
n 

1 
2 
8 

32 

1 


I 
tt 


gefanden 

berechnei 

1-1136 

1-1139 

1-1061 

1-1086 

1-0982 

1-0979 

1-0917 

1-0873 

1-1193 

1-1192 

1-1260 

1-1299 

1-1425 

1-1405 

Da  Streintz  bei  18^  C  seine  Messimgen  ausführte;  so  muß  gemäß  der  oben 
gestellten  theoretischen  Formel 

Blg,„^  =  -^J^  lg  ^  =  0-0207 
^     n  u  +  V     £  n 

1;  em  Wert;  der  mit  dem  tatsächlich  gefundenen  sehr  angenähert  übereinstimmt. 
Für  Elemente;  deren  eine  Elektrode  in  bezug  auf  das  Anion  reversibel  ist;  wie 

Elemente  von  Latimer  Clark;  Westen,  Warren  de  la  Rue  sowie  das 
iomelelement  von  v.  Helmholtz,  gestaltet  sich  der  theoretische  Ausdruck  für  die 
stromotorische  Kraft  wesentlich  einfacher.  Die  Potentialdifferenz  an  der  in  bezug 

das  Kation  reversiblen  Elektrode  ist 


--  =  A  -  —  %c 


^  =  B-=^lfC 


Ffr  d« 
Bkknk  ff- 


E 


-   --^-'-^a-i) 


HC 


n»AMiE^ 


isVOK 


^(^f) 


Dir  wm  X^rmsi  3 


BililiiliiaiiBim 


^^V  j-4     .??5^. . 


> 
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legeo;  deren  algebraische  Summe  sie  ist.    Es  fragt  sich  nunmehr,  ob  und  auf 
Ichem  Wege  sich  diese  Einzelpotentiale  messen  lassen,  eine  Aufgabe,  die  lange 
unlösbar  galt. 

Es  liegen  zahlreiche  Messungen  über  die  Potentialdifferenzen  vor,  die  zwei 
«rogene  Metalle  in  einem  Elektrolyten  zeigen,  allein  alle  diese  Messungen  geben 
günstigsten  Falle  die  Summe  von  zwei  Potentialdifferenzen :  beispielsweise  bei  der 

'^^^^^^^'  Zn  I  Zn  SO,  |  Cu 

Potentialdifferenzen        _    ,  r,    ^rx   a.  rj    ark    \  n 
Zn  I  Zn  SO4  +  Zn  SO,  |  Cu 

nn  wir  den  wahi'scheinllch  sehr  geringen  Wert  der  Potentialdifferenz  Zn  |  Cu  ver- 
iblässigen.  Es  wäre  viel,  wenn  nicht  alles  gewonnen,  wenn  man  die  Potential- 
erenz  der  Flüssigkeit  gegen  eines  der  Metalle  zu  bestimmen  imstande  wäre,  da 
n  dann  durch  Subtraktion  dieses  Wertes  von  der  elektromotorischen  Kraft  der  6e- 
itkombination  die  Potentialdifferenz  zwischen  der  Flüssigkeit  und  dem  zweiten 
tall  berechnen  könnte. 

Einen  Weg  zur  Lösung  dieser  wichtigen  Aufgabe  eröffnet  die  von  v.Helmholtz^) 
gestellte  Theorie  der  kapillarelektrischen  Erscheinungen.  Überall,  wo  ein  Poten- 
sprung  besteht,  können  wir  die  Existenz  einer  sogenannten  Doppelschicht  an- 
men,  d.  h.  eine  Ladung  der  beiden  gegenüberstehenden  Kontaktflächen  mit  ent- 
engesetzten Elektrizitäten.  Diese  Ladung  läßt  sich  mit  der  eines  Kondensators 
gleichen.  Die  Kapazität  einer  solchen  Doppelschicht  muß  sehr  groß  sein,  da  die 
ierende  Schicht  zwischen  den  beiden  geladenen  Flächen  nur  von  der  Größen- 
Inung  des  Molekularabstandes  sein  kann. 

Wir  setzen  voraus,  daß  sich  In  einem  Elektrolyten,  beispielsweise  in  verdünnter 
iwefelsäure,  zwei  Quecksilberelektroden  einander  gegenüberstehen,  von  denen  die 
e,  die  wir  mit  Ho  bezeichnen  wollen,  eine  sehr  große  unveränderliche  Oberfläche 
)en  möge,  während  die  Oberfläche  s  der  zweiten  Elektrode  H  klein  und  verändei*- 
ti  sei.   Es  betrage  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Elektroden 

'%  —  *  =  y 

r  Zustand  der  großen  Elektrode  kann  als  von  y  unabhängig  betrachtet  wei*den, 
ihrend  für  alle  als  umkehrbar  vorauszusetzenden  Veränderungen  der  kleinen  Elek- 
Mie  die  Oberfläche  s  und  die  Potentialdifferenz  y  die  unabhängigen  Variabein  re- 
isentieren.  Wir  setzen  voraus,  durch  das  System  werde  die  unendlich  kleine  Elck- 
zitätsmenge  ds  geleitet,  und  zwar  wollen  wir  dieselbe  als  positiv  rechnen,  wenn 
von  Ho  nach  H  fließt.  Durch  den  Strom  wird  an  der  veränderlichen  Elektrode 
le  Änderung  sowohl  der  elektrischen  Energie  als  der  Oberflächenenergie  herbei- 
führt, und  zwar  wird  der  Gesamtaufwand  der  Energie,  der  zur  Einleitung  dieser 
sränderung  nötig  ist,  gegeben  durch  den  Ausdruck: 

dW  =  yds  +  ads 

nn  7  die  längs  der  Einheit  der  Obei'fläche  wirkende  Kraft  bezeichnet. 

Nach  Lippmann  kann  man  für  die  Elektrizitätsmenge  als  Funktion  der  Ober- 
'he  und  der  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Elektroden  die  Hezielnmg  auf- 
Ilen :  ^  v 

d£  =  Xds  +  s^-dy 

X  eine  alsbald  näher  zu  bezeichnende  Bedeutung  hat.  Durch  Kombination  dieser 
len  Gleichungen  ergibt  sich: 


*)  Wissenschaftliche  Abhandlungen  1,  925. 
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dW=  (Xy  +  c)d8  +  y8 


ax 


dy 


Dieser  Ausdruck  muß,  da  »He  Verminderungen  umkelirbai*  sein  soUeß,  eii  voO- 
s^tilndigea  DitTerential  aein,  68  muß  also 


dW 


aw 


=  Xj  +  J  und  -^ —  =  ys 


iein.  DitTerentiieren  liHr  die  erste  dieser  beiden  Gleichungen  nacb  y,  die  zweite 
Mch  s  und  subtraiiieren  wir  die  beiden  so  erhaltenen  Gleichungen  von  einander,  bo 
ergibt  sieh:  ^. 

Nftch  der  soeben  angedeuteten  Tbeone  von  v.  Uelmholtz  kommt  ntm  «ße 
gmxe  Potentialdifierenz  zwischen  den  Quecksilberelektroden  und  dem  Elektroirteo 
durch  die  Entstehung  von  Doppelschicbten  zustande ,  von  denen  die  eine  in  ta 
Quecksilber,  die  andere  in  dem  ^ektrolyten  liegt,  E«  miigen  die  Dichten  der  U- 
düngen  in  den  beiden  Elektroden  mit  h.^  be^ehlich  mit  h  bezeichnet  werden,  die 
Dkke  der  Sdiidit  mit  !,  mit  F  endUch  dj»  Potential  des  Eieküolyten ;  so  kben 
wir  g«i&fill  eiMi  bekannten  Satze  der  Elekiriaititalehre  zu  setzen: 


30  dad  sich  endbt: 


>* 


Die 
6ieftereM| 


—  F  =  4t:Iv5  mA  *  — F=4-hB 

i^,  — d  =  4c>ai,  — b) 

riritllMfll^ll  de 

=  —  d  (sb)  =  —  bds  —  8  ^—  df 


be^^,  Uls  die  Hdctroden  |k^' 
litt»  m  dai  wir  eetien  kISi 


Ihurdi  Vergideb  dieses 
gibt  sieb; 

inid  da  wb^ 


Lippmtflit  ^* 


b  =  — X 

x  +  il-, 
b  =  — x= 


PirdAsMaxi] 


^  o 


Mf^^  mm  die  OmiliiHiü 

deefe  lOlelEvci^fw'et  um  diee 
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Dies©  von  Bicliat  und  Blondlot*)  angewendete  Methode  hat  aswei  Übel* 
Ln^e.  Ersten»  ist  das  Quecksilber  in  Berlllirung  mit  vielen  Elektrolyten ,  z.  B.  mit 
ipfersulfatlösunf?  ^tmz  unbeweglieli,  so  daß  die  Einatelliing  auf  die  raiixrmale  Ober- 
cknspannunj^  undnrehftilirhar  wird.  Andererseits  ist  gerade  in  der  Nahe  der 
aximalen  ObertlächeBspannung  die  Emplindliehkeit  der  QuecksilberoberrtUche  im 
imtüinn,  so  daß  EinsteHuiif^fifehler  scljwer  zu  %^ermeidea  ßind* 

Nelimen  wir  an,  dii*  oben  aufgeKtelJten  Bezieliungen  gelten  bit^  zur  llerstellunf^ 
»r  maximalen  OberHilchenspannung.  Füi'  eine  isolierte  Qaeeksilbermaase  ergibt  sich 
inn  durch  Integration  der  Gleichmig: 

de  =  X  d ß  +  s  ^z^  d y  =  o 

Xb  =^  const. 

,h. eine  foit während  gedehnte,  isolierte  Quecksilbermasse  muß  sich  dem  Znstande 
Ihern,  wo  die  UbeHlächeDspannung  im  Maxiraum  und  mitbin  h,  also  die  Potential- 
fe^nz  zwischen  dem  Quecksilber  und  dem  Elektrolyten,  in  dem  es  sich  befindet, 
leich  Null  ißt. 

Diese  Dehnung  br»  zum  Jlaximura  der  Oberflächenspannung  kann  man  durch 
!linelles  Abtropfen  einer  QuecksilbermasHe  erzielen;  eine  eolebe  Tropfelektrode 
Ire  also  ein  Mittel ,  um  einen  Elektrolyten  ohne  Potentialsprung  mit  dem  Elektro- 
leter  m  verbinden. 

Bei  der  experimentellen  Verwertung  dieses  znerät  von  Ostwald^)  angeregten 
iedankens  hatte  man  mit  mancherlei  Schwierigkeiten  zn  kämpfen.  Es  gelang  vor 
llen  Dingen  nur  schwer,  zwei  miteiiiander  vollkommen  vergleichbare  Elektroden  zu 
rlialteu,  m  daß  die  verschiedenen  Experimentatoren,  die  mit  den  Troplelekt roden 
rbeiteieo,  stark  voneinander  abweichende  KeaiiUate  eridelten.  Ostwald  fand 
tiüchen  einem  Metall  und  den  LfJsungen  Kcimn'  ftalze  nicht  unbedeutende  Potential* 
ifferi'nzen,  während  dieselben  nach  Pellat^)  gleich  Null  sein  sollten.  Exner  und 
^ttma*)  kamen  wieder  zu  anderen  llesultaten,  so  daß  eine  ziemlielie  Verwirrung 
bniBchte^  die  durch  die  oft  selir  leidcnscbaftlichen  Kontroversen  nicht  wesentlich 
AUrt  nurde. 

Im  Da  Di  eil  sehen  Element,  um  nur  ein  Beispiel  anzufll]n*en,  haben  wir  die 
'oteotialsprQnge 

Cu  I  Oü  80^  +  Cu  SO^  I  Zn  SO4  +  Zn  80^  1  Zn 

&  mterseheideo,  wenn  wir  von  der  PotentialdilTeren^  zwischen  den  beiden  Metallen 
Heder  absehen.    Hätte  Pellat  Recht,  demzufolge: 

Cu  I  CuSO^  =Zn  I  ZnSO^  =  0 

1*1  io  mlifite  der  Potentialeprung  an  dem  Kontakt  der  beiden  heterogenen  FJQsfti^ 
iettoi  der  den  Ausschlag  gebende  sein,    Ostwald  fand  aber: 

Zn  I  Zn  80^  =  0-73  Volt;  Cu  I  Cu  80^  =  —  0-3«  Volt 

(xaerimd  Tama: 


Zu  I  Zu  80^  =  1"314  Volt;  Zn  SO^ 
Micjler:^) 


)  Cu  80^  I  Cu  =  —  0^3ia  Volt 


U  Hiejlei 
II      *)Zefti 


■>  Comptes  rendus  100,  791  (1885). 

5  Zeltaehr.  für  phvsik,  Chemie  1,  583  (1887), 

T  ÄMBsäen  chiio,  et  phvs*.  [rl]  19,  nrii;  (1890), 

•)  BeibL  13,  178  (1889): 

■)  WtL  l±,  375  (1888), 
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Zn  I  Zu  80^  =  1^06  Volt;  Zn  80^  |  Cu  80^ 

Cii  SOj  I  Cu  =  —  0-2*2  Volt. 


0-22  Volt 


Darin  stimmen  die  zuletzt  ano^eführten  Beobachter  alle  Uberein;  daß  die  Potentkl- 
gprüiige  an  dem  Kontakt  der  Metalle  und  der  Elektrolyte  die  stärkstea  sind^  für  tlle 
absoluten  Werte  dieser  PutentialdilTerenzea  hat  id>cr  jeder  der  Experimentatoren 
einen  anderen  Wert  gefunden.  Daß  mim  bei  der  Snmraiernnj:?:  dieser  PotentiaUlifferenzen 
dre  elektroraotonselie  Kraft  des  Daniel  Isclien  Elementeä  erhält,  beweist  ftlr  die 
Dichtigkeit  der  Einzelwerte  ^ar  nichts^  sondern  spricht  nur  für  die  Konätanz  dei 
Fehlers.  Die  0 et wald sehen  Werte  verdienten  von  allem  Anfang  an  (las  größte  Za* 
trauen,  da  sie  der  dnrch  so  viele  ändert-  Messungen  bestätigten  Theorie  atn  meistea 
entspraehen* 

Der  Grund  für  diesen  Mißerfolg  konnte  sowohl  in  einer  Lücke  der  theoretiscktt 
Griindlafi:e  der  Methode,  ak  auch  in  einem  Experimentierfehler  gesucht  werden. 

Es  ist  Pa gehen*)  in  der  Tat  gelungen,  einen  bis  dahin  bei  der  Henlitzuug  der 
Tropfelektroden  begangenen  Fehler  aufzufinden  und  durch  dessen  Vermeidung  einen 
Fortschritt  in  der  ganzen  Frage  anzubahnen.  Der  von  Pasehen  gefundeue  Fehler 
bestand  darin,  daß  man  die  ÄustlußöOnung  der  Elektrode  in  den  Elektrolyten  taiiclien 
ließ.  Abgesehen  davon,  daß  dadurch  eine  sekundäre  Ladung  den  staubenden  Qaeck- 
Silbers  ernniglicht  wird,  zieht  sich  auch  die  elektrolytisehe  LJjsung  all  mählieh  in  die 
Kapillar*'  hinein,  wodurch  gaua  unkontrollierbare  chemische  Einwirkungen  aufdiis 
Quecksilber  herbeigeführt  werden.  Paschen  läßt  daher  den  zusammenh äugenden 
aus  der  Kapillare  austretenden  Strahl  in  Luft  tlieÜen  und  richtet  den  Apparat  so  ei», 
daß  der  Quecksilberhstrahl  den  Elektrolyten  genau  au  der  Stelle  trifft»  wo  er  anfängt, 
sich  in  einzelne  Tropfen  autzulösen.  Bei  dieser  Kiusteiluug  ergaben  ihm  seine  aämt* 
liehen  Elektruden  untereinander  ilbereinstiramende  Werte.  Diese  Übereinstimmang 
Inlrte  aber  sofort  auf,   svenn  man  die  ElektTudeu  in  die  Flüssigkeit  tanehen  ließ. 

Die  Zahl  der  mit  diesen  verbesserten  Elektroden  ausgeführten  Untersuchungen 
ist  noch  nicht  groß  und  einige  der  bisher  erhaltenen  Kesultate  unterliegen  enifiten 
Bedenken* 

Paschen  fand,  um  ein  Beispiel  anzuführen,  folgende  PotentialdiÜereuzen  an*- 
gedrückt  in  Bruchteilen  des  angewendeten  Normal- Daniell  von  der  elektromotörisclien 
Kraft  1*076  Volt: 

Zn  SO4  1  Cu  80^   .  .  =        0'431B  Daniell 
Zn  I  ZnSO^    .  .  =        0'Ö382 
Cu  f  Cu  SO^  .  .  =  ^  0^0194 

Die  Summe  dieser  Einzel  werte  beträgt: 

0-9889  Daniell 

Paschen  suchte  den  Wert  für  die  Potentialdifferenz  zwischen  den  beiden 
Elektrolyten  auf  folgende  Weise  zu  kontrollieren.  Untersucht  man  die  Kombination: 

M  I  F,  I  F,  I  S 

wo  S  den  QitecksiUjerstrabl  bezcicliaet,  sowie 

M  I  F,  I  S 

80  erliiilt  man  nach  «lem  SpanuuDgägesetz: 

M  I  F,  i  F  J  S  =  M  I  F,  +  Fl  I  Fg  +  Pj 


M  t  Fl  18      =  M  I  Fj 


S  +  M 
+  F^  I  S  +  M 


'j  Wiedcuiaiin,  Auimlt'ii  41,  42  (I89u), 
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Nun  soll  der  Voraussetzung  gemäß : 

Fj  I  S  =  Fl  i  S  =  0 

seh;  man  erhält  dann  also  durch  Subtraktion  der  beiden  obigen  Gleichungen  die 
Potentialdifferenz  F^  |  F,. 

Paschen  fand: 


=  0-9695  Daniell 
=  0-5187 


7nd  ebenso: 


Zn  I  Zn  SO4  I  Cu  SO4  I  S 
Zn  1  Zn  SO4  I  S 

Zn  SO4  I  Cu  SO4  =  0-4508  Daniell. 

S  I  ZnSO^  I  CUSO4  I  Cu  =  0-4870  Daniell 
S  I  CUSO4  I  Cu         =  0-0375 


'^'  Zn  SO4  I  Cu  SO4  =  0-4495  Daniell. 

Die  beiden  Werte  stimmen  also  untereinander  vortrefflich  überein.  Es  ist  aber 
icht  zu  vergessen ;  daß  diese  Übereinstimmung  zwar  für  die  Sorgfalt  und  die 
resehicklichkeit  des  Experimentators  spricht,  dagegen  nicht  ausschließt ,  daß  samt- 
che  Werte  mit  einem  konstanten  Fehler  behaftet  »ind.  Die  hohen  Werte  für  die 
'otentialdifferenz  zwischen  den  Lösungen  der  beiden  Sulfate  sind,  wie  schon 
>stwald  hervorgehoben  hat,  sehi'  unwahrscheinlich,  da  nach  der  Nernst-Planck- 
chen  Theorie,  die  sich  in  so  vielen  Fällen  vortrefflich  bewährt  hat,  diese  Potential- 
ifierenz  für  gleich  konzentrierte  Lösungen  gleich  Null  sein  muß  und  nach  den 
lessungen  von  Nerost  und  Pauli  auch  tatsächlich  gleich  Null  ist. 

Die  oben  entwickelte  Theorie  von  v.  Helmholtz  hat  also  offenbar  Lücken. 
Jmith^)  hat  daher  einige  Folgerungen  dieser  Theorie  einer  sorgfältigen  experi- 
nentellen  Prüfung  unterzogen. 

Es  mögen  sich  in  einem  Elektrolyten  zwei  Elektroden  befinden,  zwischen 
ienen  eine  zur  kontinuierlichen  Zersetzung  des  Elektrolyten  ungenügende  Potential- 
üfferenz  hergestellt  sei.  Es  sollen  dann  nach  v.  Helmholtz  die  beiden  Elektroden 
gleichwertig  sein  mit  zwei  Kondensatoren,  die  durch  den  Elektrolyten  von  dem 
Widerstand  R  miteinander  leitend  verbunden  sind.  Beträgt  die  Dauer  des  Ladungs- 
stromes T  Zeiteinheiten ,  so  ist  die  gesamte  dem  Kondensatorsystem  zugeführte 
Elektrizitätsmenge  gegeben  durch  das  Integral 


edt 


AA' 


Die  beiden  Kondensatorplatten  A  und  B  (Fig.  5) 
^llen  zuerst  leitend  miteinander  verbunden  sein,  dann 
st  die  Potentialdifferenz  zwischen  denselben  gleich  Null, 
Während  sich  die  beiden  Grenzflächen  des  Elektrolyten, 
*•  h.  die  beiden  Platten  A'  und  B'  auf  dem  natürlichen 
[^otential  «tth  befinden.  Schalten  wir  nunmehr  in  den 
^nßeren  Kreis  von  dem  Widerstände  R'  die  Potential- 
Differenz  ::o  ein,  so  wird  das  System  von  dem  kurz- 
•auernden  Ladnngsstrome 


J 


edt 


»)  Zeitschr.  für  pbysik.  Chemie  32,  43.3  (1900). 
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flurcbflossen.    Die  l'latte  B  tnii^^e  (liuierncl  auf  dem  Potential  Null  erhalten  wenlra 
und  es  betrage  nach  Ablauf  des  Ladiingastromea  das  Potential  von 

A  :  T.;  von  A'  ;  '^*  nnd  von  B' :  :;" 

Es  läflt  sich  tlatiri  leiclit  eine  Beziehung  zwischen  der  anßereo  Pötenllsl' 
dilTerenz  t:,,,  den  Kapascitilten  Cj  und  c^.  der  beiden  Kondensatoren  sowie  der  Inteü^ 
Bitiit  des  Ladungsrttroracs  aufHndcn.  Dem  Kondensator  A  A'  fließt  die  Elfte 
yJtUtsmens'u 


e  dt  =^  Cj  (•::  —  ^') 


2U,  so  dnJ3: 


J 

0 


edt 


ist.    Vl\v  den  zweiten  Knndoneator^  dessen  eine  Platte  danemd  auf  dem  Potenlial 
Null  gehalten  wijhI,  erhalten  wir: 


edt 


Nun  muß  aber  naeli  Ablauf  des  LaduugrKsti'omes  die  Summe  der  Poteutial- 
diiTerenxen  zwisclien  den  Koudcnsatorplatteu  d^r  äußeren  Potentialdiffereiiz  ^ieicfc 
und  entgcgengesetjct  i^ein^  wir  erhalten  demnach: 

t 


-a^)/- 


Ferner  ist  ofTenbar 


weitcT  win)  nnter  ßerOeVfiichti^fuig  der  natOrliebeo  Potentlaldiflerenz  ^o 


und 


^'^  ^  —  r.  ^  ^  l «  dl 

t 
?r**  s=  —  1  e  dl  —  'R^  =  «' 


Int  nun  detr  Kondfnp^tor  A  A*  gf^geniber  dem 
V;  ihl       gi^n  —  whr  kleiB»  so  dal  wir  s 


B  B*  sehr  gn^flr  ^ 
erhalten: 


*t 


nnd  vctii^t 
Uli 


=zr-" 


tc.=^^ 


alMkia 
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MB  der  kielnea  Elektrode  der  zttgesclialteUn  ioBer^D  Potential- 
difTereoz  gleichwertig  schi.  Xtin  ist  aber  die  Analogie  swischen  unsereiD  Syatera  von 
zwei  Koadeoaatoren  und  dero  Ktpillarelektrometer  niclit  streng  durchführbar»  da  die 
beiden  Elektroden  des  Elektrometern  polarisiert  werden  nnd  durch  das  Bestreben 
derselben,  xa  der  nattrllcben  PotentialdJiTerenz  znrtleksttkehren,  ein  Depolarisiitions- 
Strom  geweckt  wird.  Da  die  Polarisation  an  der  groden  Elektrode  gegenüber  der  an 
der  kleinen  Elektrode  voUstfindig  vemachläi^Äigt  werden  kann^  so  müßte  der  Depolari- 
,Äition8«troni  eine  Fanktion  ron  -"  sein.    Es  würde  sieh  demnach  ergeben : 


Jsoda 


t:"  +  (B  +  R  )  f  (;:")  =  t:.  —  ^. 


,  L  d&a  Fot^itial  an  der  kleinen  Elektrode  wtlrde  sieh  langsamer  ändern,  als  bei 
_  Peraichlftasigang  der  Depolarisation  zu  erwarten  wäre.  Da  11'  jedeiitiiUs  gegen  R 
zu  vemachlüssigen  ist,  so  müßte  bei  verschiedenen  Werten  vim  R  die  kapillare 
Elektrode  ein  verschiedenes  Potential  haben;  d.  h.  die  Kurve,  welche  die  Obertliiehen- 
ffpannung  als  Funktion  der  eingeschalteten  äußeren  Potentialditlerenz  darstellt,  müßte 
füi-  verschiedene  Werte  von  R  verschieden  ausfallen.  Die  Messungen  von  Smith 
haben  erwiesen,  daß  dieser  Einlliiü  der  Depo lari Station  in  der  Tat  erkeiinbai*,  aber 
außerordentlich  gering  ist,  so  daß  die  erste  Annahme  der  Theorie  von  v.  Helmliolt£ 
den  Tatsachen  sehr  augenähert  eut^spricht. 

Nach  der  zw^'iten  Annaiiine  soll  nun  der  Einfluß  der  Potenüaldifferenz  auf  die 
Oberflächenspannung  ein  rein  elektrostatischer  sein.  Aus  dieser  Annahme  ergeben 
aicli  einige  experimentell  prüftiare  Folgerungen. 

Zwischen  gleich  konzentrierten  Lösungen  von  Ivaliumchlorld  und  Kaliumjodid 
kann  nach  der  Theorie  von  Planck  keine  Potentialdifferenz  bestehen^  da  die  Ionen 
^c  gl(^iche  Beweglichkeit  haben,  (jesetzt  nuuj  man  habe  für  zwei  gleich  kouEen- 
ti'ierie  Lösungen  der  genannten  Salze  die  Kurven  ermittelt,  welche  die  Beziehung 
stoischen  der  eingeschalteten  äußeren  elektroraotorisc^hen  Kraft  und  der  Oberdächen- 
«paniiung  geben.  Smith  benützte  hauptsächlich  den  abBteigenden  Ast  der  Kurve, 
^  auf  demselben  die  Oberflächenspannungen  mit  großer  Schiirfe  zu  messen  sind. 
lesetzt^  es  sei: 

T.Q  die  eingeschaltete  elektromotorische  Kraft,  die  zur  Herstellung  einer 

befttimraten  OberflächenspannQng  in  einer  Chlorkaliumlcisung  nötig  ist, 

z'e  die  nötige  elektromotorische  Kraft^  um  dieselbe  Oberflächenspannung  in 

einer  gleich  konzentrierten  Kaliumjodidlösung  herzustellen. 

Die  Messungen  von  Smith  ergaben,  daß  die  Kurven  sehr  angenähert  parallel 

n,  daß  also:  ^^  _  ^^^  _  ^^^^^ 

Beträgt  die  natürliche  Potentialdiflerenz  zwischen  Quecksilber  und  der  Kalium- 
hlöridlösung  ::",  zwischen  Quecksilber  und  der  Kaliumjodidlösung  ?:'„,  so  muß  bei 
Jeicher  Oberflächenspannung  TTe  —  tt^,  d.  h.  die  Potentialdiflerenz  zwischen  der 
ö^ung  und  der  kapillaren  Elektt'ode  gleich  groß  sein,  also : 

>  a  dflo  Abstand  der  ijeiden  parallelen  Kurven  angibt. 
Fonnlert  man  das  Element; 

11g,  K  Cl-Löaung     K  J- Lösung  Hg 

Jfth»,  Qtmikixit  d«r  £l«itrodi«iiiie.  3.  Aufl.  ü 


hat,  mk  ÄWilrr  li 
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80  ist  desseu  elektromotorische  Kraft,  da  die  Potentialdifferesz 
LtiguuKen  deich  NuU  ist:  _        ^'    k  _,  - 

Diese  Beziehung  h  =n  tnfTt,  wie  Smith  geftmdeB 

nfiliPFKii^  zu: 

Konzentration  der 

bei  den  Lüaungen  *  ' 

Ol    norm.  03496  Volt       0^502  VuH 

0*05  0-3371  0-3381 

Eine  weitere  Folgerung  wäre:  Gesetzt,  es  Beien: 

'^ßj»     '^niQt     ^OfO 

die  natürlichen  Potentialditlerenzen  zwischen  der  gi-oBen  Elektrode  md  |, 

^\j  beziehlich  y,.  normalen  KaHumchloridlösung. 
Eä  seien  ferner  ^       ^        ^ 

'••jj      '^t'ifif     --tjo 

die  elektromotorigehen  Rrfifte^  die  eingeschaltet  werden  müsseii^  «m  mm 
Oberlilkdienspaniiimg  herzöBtellen.     Wäre  die  OberRächenspiaiam^  aar  terfc  ^ 
elektrostatischen  EinllüHse  bedingt,  so  müßte: 

"T^^a  —  "nj  ^=  "T^irio  "^Dio  ^=  "J^PtO  ^»tO 

sein*    Bezeichnet  man  ferner  mit  r,^  die  elektromotorische  KtslÜ  des 
Hg,  Hgg  Cl,  f-  KCl  I   I  KCl,  Hg,  CU  Hg 

mit  Zg  die  des  Elementes : 


Ro  müßte: 


Hg,  Hg,  Cl,  ,■,-  KCl  I  ^  KCl,  Hg,  CU  Hg 

sein.    OeraJlß  der  Theorie  von  Nernst  ist: 

-  if.  —Tz)  =  0-0003;  t:  (/,  —  J)  =  0*0007 
Gemessen  wurde: 

=  0*0359  Volt;  r^  =  0*0162  Volt 
Ea  ist  demnach: 

*iiso  ~"  ^nio  =  0-0165;  tt^jj^  —  t^o^  ^=  0*0366 
wilhrend  sich  aus  den  Kapillarknrven  die  stark  abweichenden  Werte: 

^■^fo  —  ^"10  ^^  0*0331;  ^DiQ  —  «*«2  ^^  0'0670 
ergaben,  Nan  sind  die  von  Smith  verwendeten  Lösungen  jedenfalls  zu  koiu^ntritf*»  ^ 
um  fllr  dieselben  eine  strenge  Gültigkeit  der  Nern^^ t sehen  Formeln  aunehniBl 
dürfen,  allein  die  großen  Differenzen  zwischen  den  erwarteten  und  den  gefoi 
Werten  sind  durch  dieeen  Umstand  allein  nicht  zu  erklären.    Es  müssen  aI^kj  %^  1 
den  elektrostatischen  Einflüssen  noch  andere  Instanzen  für  die  OberdächenspaiW'Wf ' 
bedingend  sein,  die  Theorie  von  v.  HelmhoUz  ents^pricht  ako  nicht  voUko«»« 
den  Tatsachen. 

Erwähnt  mag  noch  werden,  daß  nach  einer  theoretischen  Studie  von  J,  l  ^*" 
Laar*)  die  OberHächenspannnng  (y)  sich  als  Fnnktion  der  eingedchalteten  üufitrei  ] 
Potentialdifferenz  (E)  durch  eine  Gleichung  von  der  Gestalt: 

*)  Zeitachr.  für  physik.  Chemie  41,  385  (1902). 
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7  -=  a  +  b  R  ^  f  E^ 

Xfitellen  liiÖt^  dk*  den  Mes.siiii^en  von  8mitli  vollkümmeo  entapriclit.  Auch 
in  Laar  komrat  zu  dem  Resultatj  daß  die  Ileltnholtzsehe  Tlieorie  Lücken  baben 
uß.  Der  auBteigende  und  der  absteigende  Ast  der  die  ObertiJichenspaJiTinnp:  als 
unktion  der  eingeschalteten  Potentialdifferenz  darstellenden  Kurve  Bind  riielit  Aste 
iner  durchlaufenden  Parabel  ^  sondern  es  sind  die  Aste  zweier  ganz  veiKchiedenen 
ambeln^  die  in  dem  Punkte  zu ^mmen treffen,  wt»  die  l*otentialdifferenz  zwitichen  der 
Heklrode  und  dem  Elekti^olyt  gleich  Null  ist.  Dieser  Punkt  entspricht  nach  van 
jÄtr  zwar  selir  angenähert,  aber  durchaus  nicht  genau  dem  Maximum  der  Ober- 
HclieD Spannung  der  veränderlichen  Elektrode. 

Die  llelmholtzsebe  Theorie,  die  die  f::anze  PotentialditTerenz  der  Entstehung 
m  Doppelacbichten  an  den  Elektroden  zuschreibt^  muß  die  kurz  danernden  Ktröme, 
ie  man  bei  der  Verbindung  eines  Kapillarelektrometers  mit  einer  Etektrizitätsquelle 
«obachtet,  als  Ladungsstriime  ansehen,  die  aufhören,  wenn  die  PotentialdiÖerenzen 
B  den  Elektroden  der  äußeren  Potentialdifferenz  das  Gleichgewicht  halten.  Es 
iterliegt  nun  aber  gar  keinem  Zweifel,  wie  Warbnrg  zuerst  hervorgehoben  hat, 
ifl  sich  an  den  Quecksilberoherflächen  Salze  dieses  Metalles  bilden,  und  auch  hei 
chnellem  Tropfen  des  Quecksilbers  findet,  wie  I*ascben  nachgewiesen  hat,  eine 
Iwmische  Wechselwirkung  zwischen  diesem  und  dem  Elektrolyten  statt. 

Wird  nun  ein  Kapillarelektroraeter  mit  einer  Elektrizitätsquelle  in  Berührung 
ebracht,  so  wird  an  der  Kathode  die  Queckeilberlösung  verdünnter ^  an  der  Anode 
iagegfiu  konzentrierter.  Das  KapiMarelektrometer  wird  also  ein  Konzentrations- 
leraent,  der  vermeintliche  Ladungsstrom,  den  man  nach  Warbnrg  als  einen 
-^itungssti'om  anzusehen  hat,  wird  aufhören,  sowie  das  durch  die  verschiedene  Kon- 
entration der  Lösungen  an  den  beiden  Elektroden  bedingte  Potentialgefiille ,  das, 
E'e  die  oben  entwickelte  Theorie  der  Konzentrationsströme  erkennen  liißt,  dem 
Urm  Polen tialge fälle  entgegengesetzt  ist,  dem  letzteren  das  Gleichgewiclit  bjüt* 
Nernat  hat  in  seinem  189G  ausgearbeiteten  Bericht  über  Kontaktelektri/ität 
i^llieone  für  die  AVirkimgsart  der  Tropfelektmden  aufgestellt,  deren  Grund- 
^aake  der  folgende  ist : 

Es  treten  jedenfalls  an  der  Berlihrungsflilche  des  Quecksilbers  mit  der  elektro- 
ytiticben  Flüssigkeit  Quecksilberionen  in  die  letztere.  Es  besteht  also  zwischen  jeder 
l«r  Quecksilberelektroden  und  der  elektrolytischen  Flüssigkeit  eine  Potentialdifferenz, 
l«€H  Größe  durch  die  Formel: 

^  =  A !g  Chb 


t^ben  ist.   So  lange 


A 


RT 


P^s 


I^Ch, 


%  treten  Qnecksilberionen  an  die  Elektrode  heran  und  es  sammeln  öich  die  Anionen 
U  der  Trennnngsfläclie  der  Elektrode  und  des  Elektrolyten. 

Dieselbe  Potentialdiffereuz  bildet  sich  an  jedem  fallenden  Tropfen  dos  in  dem 
Üektrolyten  zerstäubenden  Quecksilbers  aus;  derselbe  reißt  infolge  davon  Qucck- 
ill>erionen  mit  sieb,  so  daß  die  Konzenti^ation  des  Quecksilbersirlzcs  an  iler  thP|»fen- 
Ml  Elektrode  kleiner  wird  als  an  der  hctropften.  An  der  letzteren  muß  dahej'  die 
onzentration  des  Qnecksilhersalzes  allmählich  steigen. 

'''  RT 

A  >      _   !g  Uiig 
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80  tiitt  der  umgeicehrt©  Vorgang  ein*  Jedenfalls  wird  der  Apparat  durch  das  Spiel 
der  tropfeodeD  Elektrode  ein  Konzentrationselement,  dessen  elektromotorische  Ki-afl 
dargestellt  werden  kann  durch  die  Formel: 

E  = ^  Ig  - 

wenn  x  die  Konzentration  der  Quecksilberionen  an  der  tropfenden,  c  dieselbe  Kon- 
zentration an  der  betropften  Elektrode  bezeichnet.  Die  Ändemng  der  Konzentration 
der  Ionen  ist  natürlich  infolge  der  ungeheuren  elektrostatischen  Ladungen  derselka 
nur  gering.  Es  wird  sich  überdies  ein  stationärer  Zustand  herstellen,  wenn  die 
tropfende  Elektrode  in  der  Zeiteinheit  ebenso  viele  Quecksilberionen  mit  sich  ^hrt, 
als  durch  Diffusion  in  die  an  Quecksüberionen  ärmeren  Schichten  hineingetrieben 
werden. 

Durch  eine  äofierst  sinnreiche  Anordnung  ist  es  Palmaer*)  gelungen,  die 
Konzentrations  Verminderung  an  der  tropfenden  und  die  Konzentrationsvergrößenuij 
an  der  betropften  Elektrode  nachzuweisen*  Kr  ermittelte  die  Potentialdifferenz  der 
beiden  Elektroden  gegen  eine  dritte^  an  der  sich  die  Konzentration  der  Quecksilber- 
ionen nicht  ändern  konnte.  Alle  drei  Elektroden  befanden  sich  zunilchst  auf  dem- 
selben Potential,  so  wie  das  Ti-opfen  begann^  mußte  die  ti'opfende  Elektrode  pf>sitiT, 
die  betropfte  Elektrode  hingegen  negativ  gegen  die  unveränderliche  Elektrode  werden. 
Es  bezeichne: 

A  die  Quecksilberfläche  der  unveränderlichen  Elektrode; 

B  die  Quecksilberfläche  in  Berührung  mit  der  Flüssigkeit  an  der  tropfeodea 

Elektrode; 
C  die  Quecksilberfläche  in  Berührung  mit  der  Flflssigkeit  au  der  betropfte« 
Elektrode. 
Ea  wurden  folgende  Potontialdifferenzen  gemessen :  j^ 

'S 

Vor  dem  Tropfen +  0012  bis  OOU  M 

Tropfen     2  Minuten +  0-113  Volt 

1        .        +0147 

11        . +0- 153 

25        . +  0153 

35        „ +0153 

Tropfen  unterbrochen,  die  Flüssigkeit  durchgerührt  +  0*005 

A 
C 

Vor  dem  Tropfen +  0-001  Voll 

Tropfen    5  Minuten —  0040 

10         -  .   - 0-044 

15         "-0-043 

25         ,   -  0-044 

35  -  0-045 

Tropfen  unterbrochen,  die  Flüssigkeit  durchgerührt  —  0*001 

J,  Billitzer^)  hat  bei  der  Wiederholung  dieser  Versuche  von  Palmaergfj 

fanden,  daö  die  von  dem  letzteren  gemessenen  Poteotialdifferenzen  zwiscJieD  d«r| 
Meßelektrode  und  der  parasitischen  Elektrode  nicht  ganz  eindeutig  beweisend  fUrd^l 


»)  Zeitschr.  für  phjrsik.  Chemie  35,  265  (1898), 
')  Ibid.  48,  513  (1904). 


4r).> 


f^acbendert  KönzeiitratiotiiiäiHlernngen  siinL   Er  fiind,  daß  tlie  Ersclieiuungcn  ganz 

iei*«  werden,  wenn  die  Quecksilbertmpfen  den  Elektrolyten  ÄWisehen  der  MeH- 

|ktrodc  und  der  parasitischen  Elektrode  nicht  diirclisetzen,  was  er  dtidurch  ei 

pchte,  daß  er  die  letztere  oberhalb  der  Meßelektrode  unbnichte.    Es  ließ  Mcb  ein 

Btigcr  Potentialabfall  zwischen  der  tropfenden  und  der  betropften  Elektrode  naeh- 

jriöen,   der  sich  durch  Eiuschalttmfi:  eines  Widerstandes  beseitigen   ließ.     Diese 

^lctiti:ilditfereci2  sowie   die  meisten  an  Tropfelektrodcn  beobachteten  Anomalien 

3en  sich  in  befriedi;;ender  Weise  durch  die  Annahme  erklären  j  daß  die  Lö^unga- 

pgion  des  Queckallbera  nrnso  jrrößer  ist,  je  größer  seiue  Oberflficbeuspannunfi:  ist. 

Entfernt  man  die  „natürliche**  Potentialditlerenz  zwischen  der  tropfenden  und 

hetropften  Elektrode  dadurch,  daß  man  beide  durch  einen  Widerst-and  schließt, 

^ibt  die  Potentialdifferenz  zwischen  der  Meßelektrode  und  der  pai'asi tischen  Elek- 

Eitle  eiueii  eindeutigen  Beweis  für  die  durch  das  Tropfen  des  Quecksilber«  herbei- 

Ihrten    Konzentrationsänderun^^en.     Er   verw^endete   verschieden    konzentrierte 

sun^en  von  Quecksilbersalzcn,  die  er  durch  die  Potentialdifferenz  cbarakteiisierte, 

Hche  liuecksilber  in  ihnen  ^egen  die  alsbald  nüber  zu  eharakterisierende  -'^  Nonnal* 

^ktrode  von  Ostwald  ^ab.    Dabei  machte  er  die  interessante  Beobaohtun^'j  daß 

von  der  Nernstschen    Theorie    vorhergesehene   ümkehqmnkt   in    der  Tat 

Istiert.    Derselbe  Hegt,   wenn  man  die  Potentialdifferenz  einer  mit  Wasserstoff 

üttigten  Platinelekti'ode  gegen  normale  SchwefeleUure  gleich  Null  setzt;  bei 

—  0-40  Volt 

flL  in  Lösungen,  die  gegen  die  /„  Normalelektrode  eine  gröflere  PotCBtialdifferenz 
igen,  löst  sich  das  Quecksilber  auf;  in  Lösungen  hingegen,  die  eine  kleinere 
feHentialdifferenz  zeigen,  Hcheidet  sieb  das  Quecksilber  aus. 

Das  Hauptresultiit  der  Messungen  von  Palma  er  bleibt  also  besteheii^  daß  die 
Dn^entmiton  der  Quecksilberionen  an  der  tropfenden  Elektrode  eine  andere  ist  als 
der  betropften  Elektrode,  Es  konnte  das  nicht  zweifelhaft  sein,  da  es  Palmaer*) 
taungen  war,  die  Konzentrationsverminderung  an  der  tropfenden  Elektrode  und  die 
Dnzentrationsvermehnmg  an  iler  betropften  Elektrode  durch  rein  chemische  Mittel 
chzuweisen.    Er  bediente  sich  bei  diesen  Versuchen,  um  möglichst  kräftige  Wir- 
ingen zu  erzielen,  einer  Elektrode,  aus  deren  feinen  Öffiiungen  diu*ch  einen  Druck 
^n  beiläufig  5  AtmosphJiren  102  sehr  feine  Queckailberstrahlen  ausgepreßt  wurden. 
|e  Quecksilbennasse  zerstfUibte  in  sehr  verdihmten  Auflösungen  von  Merkuronitrat, 
vorher  energisch  bei  Luftzutritt  mit  Quecksilber  durchgeschüttelt  waren ,  damit 
die  Zusammensetzung  annahmen,  die  dem  Gleichgewicht  zwischen  Quecksilber 
dl   geeistem  Merkuronitrat   entspricht.      Die    Lösungen    gaben    bei   Zusatz    von 
[iwefelwasserstoff  eine  braune  Färbung  und  der  Quecksilbergehalt  jeder  einzelnen 
5.suug  ließ  sich  mit  hinreichender  Genauigkeit  durch  einen  kolorimetnscben  Ver- 
pich der  jeweiligen   Lösung   mit  einer  Standardlösuug   von   gewichlsanalytiHch 
aitteltem  Quecksilbergehalt  bestimmen.    Gentigt  diese  Methode  auch  nicht  zur 
ftrfen  qu&ntitiven   Bestimmung  des  Quecksilbers»   so  ist  sie  doch  hinreichend 
lipfindlich,   um    Konzentrationsunterschiede   mit   aller  Deutlichkeit   hervoi-treten 
laeaen. 

l'almaer  erhielt  z,  H,,  wenn 
t  die  Dauer  des  Tropfens, 
kj  das  Verhältnis  der  Quecksilberkonzentration  an  der  Ti'opfelekti'ode  und  in 
der  unveränderten  Schicht  der  Lö**nng, 


>)  Zeitschr.  Hir  physik.  Chemie  2$,  257  (1899). 
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k|  iigBelbe  Vei-hitltais  an  flor  betropfteu  Qiiecksilbermasse  und  m  derimver- 
iiailertün  8cliiclil  der  Lühuiij»; 


bezeichnen: 
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der  KonzentnitionBändemiij^  an  der  tropfenden  und  an  der  bctropften  Elektiw 
erraoglichte,  erjü^ab  die  folgenden  Keaultate: 


t 

kl 

ki 

1  Min. 

0^3t> 

1*24 

4 

0-58 

l-3t> 

5 

0-52 

117 

E»  kann  also  naeb  diesen  VersucUen  ^^ar  keinem  Zweifel  niiterliegenj  daß«!^ 
Lööuiig  an  der  tropfenden  Elektrode  verdüunterj  an  der  betropften  bingegen  kou«»' j 
tricrter  wird* 

Das  Quecksilber  hat  die  Eigenscbaft,  seine  Salze  anf  der  OberÜHche  zu  kofr 
densierenj  daher  die  starke  Änderung  der  Kapillardepresaion  des  Quecksilber«  l»*' 
der  Berührung  desselben    mit  der  Lönung   eine»  seiner  Salze,    von  der  mitiij* 
bekanntlich  nach  dem  Vorschlage  von  Bunaen^)  Gebraueli  machte  nm  für  Eu(lii>* 
nieter  die   Kapillar depression  zu   bestimmen.     Diese  Kondensation  spielt,  worauf 
G.  Meyer^j  hinge  wiesen  bat,  eine  wiebtige  Rolle  bei  dem  Znstandekommt'ii  <^ 
KouÄentrationsunterfiebiede  an  der  tropfenden  und  der  betropften  Elektrode*  wj 
selbe  Erscheinung  müllte  daini  aueh  mu  "JYopfelektroden  auftreten,  die  mitdenAlMM 
gamen  versebiedener  Metalle  besebiekt  sind,  falls  die  Ämalgaoae  die  Eig 
haben,  daö  Metallsalz  auf  ihrer  Oberflllebe  zu  kondensieren,  also  ihre  Obeil 
Spannung  zu  iindeni,  falls  sie  mit  der  Lösung  eines  Salzes  zusammenkommest  ^1 
diis^elbe  Metall  als  Kation  enthält.    Jeder  lallende  Tropfen  reißt  dann  SalzßJolekAj 
mit  sieh  in  die  Tiefe^  die  Losung  wird  an  der  tropfenden  Elektrode  verdünnter, « 
der  betropften  Elektrode  biiigegen  konzentrierter  und  demgeraiiß  mllsf?en  sich  PoWß* 
tialdilFerenzen  der  beiden  Elektroden  gegen  eine  ruhende  Elektrode  ergeben.  Be^telijj 
hingegen  der  Strahl  ans  einem  Amalgam,  das  diese  kondensierende  Eigenschaft  i 
hat,  so  gehen  aus  dem  zerstäubenden  Strahl  Metallionen  in  die  Lösung,  die  Kon 
tration  des  Salzes  wird  also  in  der  Nähe  der  tropfenden  Eiektinjde  größer,  und  aviT  ; 
in  lniherem  Maße  als  an  der' betropiten  Elektrode;  die  PotenlialdiÖerenz  m 
der  tropfenden  Elektrode  und  einer  ruhenden  Elektrode  müßte  also  das  ent{ 
gesetzte  Vorzeichen  haben   wie  im  ersteren  Falle^  w:lbrend   die  PotentialdiffcrfM^ 
Kwisehen  der  betropften  Elektrode  und  der  r ulienden  Elektrode  nahezu  glei-li  N'j'^ 
sein  müßte.    Diese  Erwartungen,  der  übrigens  zuerst  von  Warburg  anl- 
Tlieorie^  haben  die  Versuehe  von  G.  Meyer  bestiltigt; 


*)  Gasometrische  Methoden,  p.  36. 

*)  Wiedemauii,  Anualeu  «7,433  (181+9), 
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Kondensierende  Metalle. 
Mtfinil  Lösung  ^  (Valt)  ^  <Volt> 

^■,  norm,  K  NO^    mit  Hg^  Cl^  gß- 

8ätti;j:t '.   .  .  +  0'216  —  0'032 

,1-  iioi-m.  KNO;j  rait  1%^  Cl^  ire- 

Kjlttrgt .  +  0*210  —  ü'OlT 

Ladtniumainalgain       100  cm^  - '^^  norm.  K  NO>j  +  1  cw^ 
0  311*'/,«  Cd  Cd  Jj-lis'ung  (100  cm^  enthalten 

O'l  gr  Cd  Jg)     ......,.,,+  U*1U«  —  U'OOö 

+  50  an^  dei-8.  Cd  Jj^-Löanuf?    ...+  0*110  — 

Kupreratürtigara  100  cm^  y,;  norm.  Mg;  SO4  *f  1  cm'^ 

i  I  0  i  f.  ^ /^,  ( "u  Cu  S O^-Lösung  ( I  ü 0  cm''^  enthalten 

O-li/rCnBO^)     +0'lbB  -^  0'05 

+  2/^CuS0^ +0*ült>  0 

Nichtkondensierende  Metalle. 

Udmi timumalgam       1 0 ü cw* ,  * ^ norm. Mg HO4  +  0*00 1  ^r 

O-a?«»/,  Cd  CdSO^ (ri}b  — 

Eitikamalgam  1 00  cm^  y~  norm.  Mg  SO^  -r  0' 0 Ol  ^r 

tVL>9  7,  Zn  Zn  80^ 0*178  —  0'0U6 

+  2<7rZnSO.i -0-028  0 

Daß  es  sich  hier  wirklich  um  KonzentrationsstriJrae  bandelt,  geht  echoii  daraus 
bervur,  daß  die  gefundenen  Potentialdifrerenzen  umao  geringfügiger  sind,  je  gn'ißer 
Ite  absolute  Konzentration  deK  Salzes  in  der  elektroly tischen  Flüssigkeit  ist.  Denn 
las  Yerbilltuis  der  Konzentrationen  an  der  tropfenden  (B)  und  der  ruheuden  Elek- 
rode  wird  ßicb  umsomehr  dem  Werte  1  nllliernt  je  größer  die  absolute  Konzentration 
fes  Salzes  in  der  Lösung  ist. 

Übrigens  bestätigen  diese  Messungen  vollkommen  die  von  G.  Meyer  ana- 
If  leuen  Erwartungen.    Besonders  aatVallend  ist  der  Unterscliied  für  Kadmium- 

Ijt  .  1  in  Kadmiumjodid-  und  in  Kadmiumsulfatlöauog.  Das  erstere  Salz  wird^  wie 
f,  Meyer  durch  die  Änderung  der  Oberflüchenspannung  nachgewiesen  hat,  an  der 
Elektrode  kondensiert,  das  letztere  niclit. 

Jedenfalls  erweisen  diese  Versuche,  daü  die  Potent ialditferenz  zwigehen  dem 
ropfenden  Quecksilber  und  der  elektroly  tischen  Flüssigkeit  nicht  notwendigerweise 
jhdch  Null  sein  muß,  sondern  endliche  Weite  haben  kann. 

Auch  weitere  wertvolle  Experimeutaluntersuchungen  von  6.  Meyer*)  haben 
nr  Kenntnis  von  Erscheinungen  geftlbrt,  die  mit  der  Theorie  von  v.  ilelmholtz 
liir  »chwer  oder  gar  nicht  in  Einklang  zu  bringen  sind» 

Schon  Griffith  hat  beobachtet»  daß,  wenn  man  zu  der  verdünnten  Schwefel- 

ejnes  kurz  geschlossenen  Kapillarelektrometers  Queeksilbersulfat  hinzufügt, 
lle  Obertiiichenspanniing  des*  Quecksilbers  vermindert  w^ird*  Die  Wirkung  des  Queck- 
ilbersulfates  ist  verschieden,  je  nach  der  chemischen  Zusammenselzung  des  Elektro- 
en,  in  den  die  Kapillare  taucht,  sie  nimmt  ferner  mit  steigender  Menge  des  hinzu- 
Kefiigten  Quecksilbersulfates  ab.  G.  Meyer  hat  diese  Beobachtungen  bestätigt.  Er 
lehnte  ferner  die  Versuche  auf  Metallamalgame  aus  und  fand,  wie  schon  die  oben 
rörterten  Versuche  erkennen  lassen,  daß  die  OberflUchenspaunung  der  Amalgame 
licht  ausuahmHlos  durch  den  Zusatz  eines  Salzes  des  in  dem  Amalgam  enthaltenen 


*J  Wiedeuiaun,  Annaleu  Ib,  50b  U^*^^)- 
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Meta1]es  vermindert  wird,  soDik-rn  daß  in  eini^ren  Fällen  p^ur  Iceine  ÄnderitD^  der 
OberHiiehenspanmmg  zu  k^nxstntiereii  ist  Auf  einem  unter  CyankaliunilüsunK  befind- 
lichen Qöeckßilbenfneniökus  igt  der  Zusatz  voj»  Queeksilbercyainlr  ganz  wirkftnplos, 
offenbar  weil  infal>e  der  Entstelitin;^  von  Kaliumqüeeksilbercyantir  keine  Quecksilber- 
ionen  in  die  Losun;]:  gelangen.  Kadmiumainalj,'ani  unter  Essigsaure^  Salzsäure  oder 
Bittersalziriguufr  ändert  seine  Oberlliichenspannung  nicht,  wenn  das  Azetat,  das CWorid 
oder  daa  Sulfat  des  Kadmium  den  genannten  Elektrolyten  beigemischt  wird. 

Der  normale  Vorgang  in  einem  kurz  geschlossenen  Kapiilarelektrometer 
würde  nat'h  der  Warburgsehen  Ansidiauung  der  sein,  daß  sich  die  Oberöiiülien- 
öpaunnng  an  der  Katliode  vergruflertj  da  die  Konzentraticin  der  Queck.silbmüDen 
davselbst  sinkty  an  der  Anode  hingegeUj  wo  die  Quecksilberlösnng  konzentnerttr 
wird,  ratißte  dir  Oberilachenspannnug  kleiner  werden*  Btiiütxt  mau  statt  des  reinen 
Quecksiliiers  ein  Amalgam,  so  mlilUe  dasselbe  eintreten^  da  dann  an  der  Kathode 
die  Lösung  des  betreffenden  Metallsalzes  verdünnter,  an  der  Anode  dagegen  kon- 
zentrierter wird. 

Es  ist  nun  eine  alte  Erfalirung,  daß,  wenn  man  ein  Kapillarelektrometer  mit 
steigender  elektromotorischer  Kraft  polarisiert,  die  Oberflächenspannung  an  der 
Kathode  steigt,  um  nach  Erreichung  eines  Maximum  wieder  abzunehmen  und  scbliefi- 
lich  konstant  zu  bleiben.  Bei  Anwendung  von  Quecksilber  unter  einer  Cyaukaliam- 
lösung  fehlt  der  ansteigende  Äst  det'  dii*  Veränderung  der  Oberfliichenspannuug  dar- 
stellenden Kurve,  die  Oherdacljenspannung  sinkt  sofort^  wie  sclioo  Gore  heobaditet 
hatte.  G.  Meyer  hat  fermr  ganz  allgemein  nachweisen  kiinnen,  daß  für  die  die 
Oherfläclienspamuing  darstellende  Kurve  der  ansteigende  Ast  stets  zu  koustatiereo 
ist,  wenn  der  Zusatz  eines  Salzes  des  in  dem  Amalgam  enthaltenen  Metahes  <lie 
Obcrdächenspannung  erniedrigt.  Fllr  alle  Kombinationen  jedoch,  in  denen  der  Sah- 
ztisatz  ohne  Einduß  auf  die  Ot)erdiiehenspannung  ist,  fehlt  der  ansteigende  Ast  der 
Kurve.  Die  Warhurgsche  Theorie  erklärt  diesen  Vorgang  sehr  eintacb,  Dtircb 
die  kathodischc  Polarisation  wird  eben  das  Salz  des  Quecksilbers  oder  des  in  di'Hi 
Amalgam  enthaltenen  Metalles  hin  weggeschafft,  die  Oberflächenspaenung  muß  alsö 
steigen  in  allen  Fällen,  wo  der  Salzzusatz  ohne  Polarisation  eine  Erniedrigmig  der 
ersteren  bedingt. 

Bei  anodischer  Polarisation  mtißte  die  Oberthichenspannung  vermindert  wefden. 
Unterbricht  man  den  Strom,  so  bleibt  der  Meniskus  an  der  einmal  erreichten  Stell« 
stehen.  Dreht  man  nun  den  Strom  um,  so  daß  der  Meniskus  kathodisch  polai'isicft 
wird,  so  ge!it  derselbe  erst  langsam  auf  den  Nullpunkt  zurück,  gleich  als  ob  d» 
kathodische  Polarisation  irgend  etw^as  hin  wegschaffte,  das  durch  die  anodische  Polari- 
sation an  dem  Meniskus  entstanden  war.  Erst  dann  stellt  sich  der  Meuiskuä  bei 
weiterer  Polarisation  von  neuem  ein. 

Verwendet  man  statt  der  üblichen  Sc  hive  fei  säure  in  dem  Kapillarelektrometer 
die  Lösung  eines  Älkalisalzes,  so  entstellt  an  der  Kathode  Alkalihydroxyd,  diutl 
welches  die  OberHächenspannung  nachweislich  vergroßeii  wird. 

Der  absteigende  Ast  der  die  Oberfliichenspannung  als  Funktion  der  polarisie- 
renden Potentialdifferenz  darstellenden  Kurve  läßt  sich  durch  die  llelmholt»8ell6 
Theorie  nur  schw^er  erklären;  die  Theorie  von  War  bürg  legt  den  Gedanken  bäH 
daß  die  Abnahme  der  Oberßächenspaimung  an  der  Kathode  auf  die  Entstehung  von 
Amalgamen  zurückzuriihren  sei.  Sind  die  letzteren  konzentriert  genug,  um  elektro- 
motorisch wie  die  reinen  Metalle  zu  wirken,  so  müßte  die  Oberfläclienspannun^  k<>0" 
stant  bleiben  und  das  Kapillarelektrometer  würde  ein  Element  repräsentiereo  ^ 
dem  Schema: 

Quecksilber  |  Salzlösung  |  Amalgam  des  in  dem  Salz  enthaltenen  Metallen 
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h  raflßte  die  Spannmig  (Ej%  von  wek-hor  ah  die  rüc  OlMnll'i^'ljeiispininiin;,' 
.^nde  Ktu've  ^^enul linig  voi'ltiiift;  der  elektrf»motorisdieii  Kraft  (M,)  tlt^s  eben 
eil  P^lemerüf'rt  tjjleich  sf^n.  Das  ist  nun  nach  deu  Messungen  von  G.  Meyer 
?at  mit  grüß  er  Anniiheniii;r  der  Fiilh 

E.  E. 

Hg  :  KHO       I  II^K  ,  .  .  .  1-925  Volt       2'000  Volt 
U-  1  KCy        1  %K  .   .  .  .   1-535  2000 

%  I  ZnSOj     I  Hg  Zu.  .  .  .  1-:129  1^340 

H-  :  Na^CO^  I  Hg  Na.  .  .  .  2-134  2-000 

Hg  I  KjSOi     !  HgK  ....  2-256  2'390 

in  auf  dem  Maximum  der  Obertl;ichenspanniing  befindliches  Kapillarelektro- 
BpriJientiert  nach  Warburg  das  Element: 

Quecksilber  I  Elektrolyt  !  Quecksilberaalz  !  Quecksilber 

maa  den  auf  die  maximale  OberllUchenspanmuig  gebrachten  Kathodeu- 
a  durch  eine  schnell  tropfende  Elektrode  ersetzeu  kann,  da  die  Menge  des 
r  mit  genügender  Geschwindigkeit  tropfenden  Blektrode  gebildeten  Queck- 
tzcB  mir  eine  in  inimale  Bein  kann. 

läßt  man  nun  »wei  Tropfelektroden,  von  denen  die  eine  mit  reinem  Queck- 
lie  andere  mit  einem  flüssigen  Amalgam  bescliickt  i^t^  dessen  Konzentration 
\d  groß  istj  um  es  elektromotorisch  mit  dem  Metall  identifizieren  zu  können, 
nander  in  demselben  Elektrolyten  spielen,  so  muß  die  Potential differenz 
n  den  beiden  Elektroden  nach  der  Theorie  von  v.  Helralioltz  die  Kontakt- 
dditferenz  zwischen  dem  Quecksilber  nnd  dem  in  dem  Amalgam  enthaltenen 
geben  j  und  zwar  müßte  dieselbe  von  der  chemischen  ZuHiimmensetzung  des 
bh  Elektrolyten  vollkommen  uaabhilngig  sein.  Nach  der  Theorie  von 
trg  hingegen  repräsentieren  die  beiden  Elektroden  ein  Element  von  der 
lensetzuug : 

Quecksilber  l  Elektrolyt  i  Quecksilberaalz  '  Queckaiiber 
+  Amalgam  I  Elektrolyt  I  Metallsalz  Amalgam 

ie  rotentialdifTcrcnz  zwischen  den  beiden  Elektroden  enthält  außer  der 
tpotentialdüTerenz  zwischen  den  beiden  .Metullcn  noch  die  Spannung  zwischen 
den  Metallen  in  dem  Elektrolyten,  bevor  dieselben  mit  den  Losungen  ihrer 
ledeckt  sind,  welche  mit  dem  Elektrolyten  dan  Anion  gemeinsam  haben. 
B  Spannung  muß  jedenfalls  von  der  Zusammensetzung  des  Elektrolyten  ab* 
«ein,  in  welchem  das  Quecksilber  und  das  Amalgam  zerstäuben.  G.  Meyer 
im  auch  in  der  Tat  bedeutende  Unterschiede  flir  die  Spannung  zwischen  den 
in  verschiedenen  Elektrolyten  zeratilubenden  Tropfelektroden. 

Quecksilber  '  Zinkaraalgara 

Kaliumjodid +  0-230 

Natronhydrat +  0-280 

Salzsaure.  ......,+  0'184 

Schwefelsllure H-  0-432 

Kalinmcyauid +  0-211 

Natriumkarbonat  .  .   .  .  +  0-427 

Quecksilber  I  Kupfer amalgam 

Kaliumjodid +0*115 

Natronhydmt —  0-064 
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Magnesiumsulfat  .  .  .  ,  +0*120 
Salzsäure.  .......+  0"152 

Bcbwefelsilure +0"166 

Kaliumcyauid. —  0*030 

Natriiimkarboiiat  .  .  .  .  +  0*0B8 

Das  stärkste  Anriimeiit  zujsrunsten  der  Warburjijsclien  Theorie  babea  jedoch 
die  imcbfolgeaden  Measun^^en  voü  G.  Meyer  ^)  erbracht* 

Denken  wir  uns  ein  Kapillarelektroraeter  niit  dem  Metalle  Mj  und  der  Fla.<sig- 
keit  Fl  beschickt  und  den  Meniskus  durch  katbodisehe  Pi>larisatiün  auf  da>.  Ma^siman 
der  Oberflficheuspannung'  g^ebracbl^  so  ist  die  PotentiidditTerenz  zwischen  dem  MeDiir 
ku8  der  veränderlichen  Elektrode  und  der  zweiten  unveränderlichen  Elektrode; 

e,  =  Ml  i  Fj  +  X  +  F J  Mj 

da  sicli  an  der  Anode  das  Salz  des  bctretTeudcn  Metalles  gebildet  haben  mul, 
wälirend  die  Kanzeutratiun  dieses  Salzes  au  der  Kathgde  unendlich  klein  ist.  Dm 
Poteutialdiflerenz  zwischen  den  beiden  FlQsaigkeiten  ißt  bo  klein ^  daß  wir  dieselbfi 
fli^lich  veniachlilssigeii  können* 

Denken  wir  uns  ein  zweites  mit  dem  Metalle  M^  und  der  Flli«sigkeit  Fj  be- 
echickteis  Kapillurelektrometer  eben  falls  durch  kathodische  Polarisation  auf  «lö 
Maximum  der  0 b er dächeu spann un;^  des  veränderlicheu  Meniskus  gebmcbl,  so  wirf 
die  Spannung  zwischen  den  beiden  Elektroden  betragen : 

e,  =  M^  I  l\  +  y  +  Fj  I  M. 

Durch  Subtraktion  dieser  beide»  Gleichungen  erhalten  wir; 

ej  —  e^  =  MJ  Fi  +  x  —  M.     F,  +  y  +  F,  I  M^  —  F,     M, 

oder : 

e,  ^  e^  =  Ml     Fj  +  X  +  F^  +  y  I  Mj  —  (M^     V\  +  h\     MJ 

Nun  ist  aber  die  Snmme : 

Mj     F,  +  X  +  Fj  +  y     Mg  =  E 

oflenbar  nichts  anderes  als  die  elektroraotorische  Kraft  des  aus  den  beiden  Metalle" 
und  den  beiden  Flils.si,irkeiten  formierten  j^^alvanisclien  Elementes.  Da  fenier  n^ 
der  Theorie  von  v*  llelmholtz: 

M,  I  Fj  =  Isi^     h\  =  0 

sein  sollte^  m  müßte:  „ 

Cj  —  e^  ^  E 

sein. 

Versuche   wie   die  oben    angedeuteten    sind    von    Kothmund^)   äoäj 

worden.    Derselbe   bediente  sich  der  elektromotorisch   mit  den  Metallen  ^Hi 

w^rrti^en  Amalgame   sowie  der  mit   den   schwerlöslichen   8:dzen  der  bctrelfei 

Metalie  gesiittigten  normalen  Losuugen  von  Saureu  oder  Salxea  als  elekti-ulyti^ 

Flljssi*i:keiten.    Die  Resultate  seiner  Messungen  sind  in  der  nachstehenden  TaW 

zu  sam  m  engestel  1 1 


^  Wiedt-maixn,  Annalen  r>6,  680  (1B95). 
«)  Zeitsehr  für  pbysik.  Cljcniie  15, 1  (1894). 
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Komtiination 

ei 

e* 

Cl— I3a 

E 

E— (eL  — ea» 

%H,SO. 

1  11  €1,  Hg    .  .  . 

0-1)20 

0*5G0 

0-366 

(0-410) 
0-369 

+  0-044 
+  0-003 

H&H,SO, 

1  H,80,,  n^^Pb, 

ü-926 

0-008 

0-918 

0-923 

+  0-005 

Hg,  HCl 

HCl,  Hf^Sii  .  . 

0-560 

0-oso 

0-480 

0-534 

+  0*054 

Bb,u*so, 

HjSO^,  llgCu. 

0-926 

0-445 

0-481 

(0-420) 
0*458 

(—0-061) 
—  0*023 

Bg,II,8Ü, 

ll,S(VlIfcCd. 

0-92G 

—  0-079 

1-005 

1-090 

+  0*085 

n 

Hj  SO^,  H^  Zu  . 

0-92Ü 

—  0-587 

1-513 

1-472 

-0-041 

ilg,  K  Cl 

HCl,  HgTl   .  . 

0-5G0 

+  0-0Ö9 

0-471 

0-652 

+  0-181 

iig,n,s(i. 

HgSO^n-Bi  . 

0-926 

0-478 

0-448 

0-437 

—  0011 

He,  KCl 

KCyS,IIg    .  . 

0-560 

0-534 

0-026 

0-172 

+  0-146 

m 

KJ,  II-    .  .  .  . 

0-560 

0-437 

0'123 

0*349 

+  0*226 

w 

1  Na,  8,  Hg  .  .  . 

0-560 

-  0-030 

0-590 

1-006 

+  0-416 

Wie  man  sieht,  trifft  die  erwartete  Beziehung  für  5  von  den  unter  euch  ten 
11  Kombiaationen  zu,  filr  dir  6  übrigen  ergeben  eich  jedoch  Abweicliungenj  die  die 
Gr*?nzeD  der  Versuchsfeliler  weit  üb  ersteigen, 

Difse  Abweichungen  lassen  ßichj  wie  G.  Meyer  gezeigt  hat,  mit  Ililfi'  der 
Warbiirg sehen  Theorie  in  vollkommen  befriedigender  Welse  erkhlren.  Diesei- 
Theorie  gemäß  sind  ntiralich  die  Potentialdifferenzen  M^  |  Fj  und  Mg  |  Fg  durchaus 
nicht  jrleicb  Null,  sondern  dieselben  könne»  endliche  Werte  haben. 

Da  dieselben  den  Potentialsprung  zwischen  den  von  dem  Salz  mogliehst  be- 
freiteD  Metall  und  dem  reinen  Elektrolyten  geben,  so  kann  mau  sie  mit  Hilfe  einer 
Trüpfelektrode,  die  mit  dem  Amalgam  des  Metalles  beschickt  ist  und  hi  dem  reinen 
Elektrolyten  zerstäubt,  bestimmen.  Liißt  man  zwei  mit  den  beiden  veraehicdenen 
Amil^ameu  besehiekte  Tropfelektroden  in  den  beiden  Flüssigkeiten  Mj  und  M^,  die 
iMn  durch  einen  kapillaren  Heber  miteinander  verbunden  hat,  spieleuj  so  gibt  die 
Potentialdifl'erenz  zwischen  den  beiden  Tropfelektroden  den  Wert: 

ejj  =  M^  I  F^  +  Fjj  I  M5 

W(m  wir  die  Kontaktpotentialdifferenz  zwischen  den  beiden  Metallen  veniachliissigen. 
E&iüiltite  dann  gemäß  der  Warburgschen  Theone: 

E  =  e^  —  Cj  +  6^ 

8«iu.  G.  Meyer  hat  diese  drei  Potentialditrerenzeu  für  verschiedene  Metalle  und 
Elektrolyte  ermittelt,  ebenso  wie  die  elektromotorischen  Kriifte  der  aus  denselben 
ilttilleu  und  Elektrolyten  formierten  Elemente.  Seine  Resultate,  die  zum  Teil  sehr 
t^rLebliche  Abweichungen  von  denen  Rotbmnnds  zeigen^    sind  in  der  folgenden 


Tabelle 

zusammeQgestellt 

KombinatioD 

ei 

es 

ei  —  e^ 

ea      öi-Ci  +  ea 

^     It 

B.80, 

1  H  Gl,  Hg   .  .  . 

0"924 

0-560 

0-364 

0-076 

0-440 

0-4  U 

—  0-029 

. 

Hj80„HgPb 

0-924 

O'OOÖ 

0-9  IG 

0-012 

0-928 

0*915 

-0-013 

HL'I 

1  HCl,  HgSn.  . 

0-560 

0-092 

0-468 

0-096 

0-564 

0-528 

—  0-036 

11,80, 

,  Hg  SIV  Hg  Cu 

0-924 

0-443 

0-481 

-0-076 

0-405 

0-420 

+  0*016 

T» 

II,  SO,,  Hg  ai 

ü'924 

—  0-167 

1-091 

-f  0024 

1-115 

1-089 

—  0-026 

1» 

H,SO,,HgZn 

0*924 

-  0-566 

1*490 

±  0-000 

1-490 

1-467 

—  0-023 

KCl 

1  K  Cy  S,  Hg  .  , 

0^560 

0*532 

-  0-028 

+  0-156 

0-128 

0*148 

+  0020 

9 

1  KJ,  Hg,  .  .  . 

0-560 

0-43H 

0-122 

0-284 

0-406 

0-390 

-0-016 

9 

1  Na,  8,  Hg,  .  , 

0-560 

—  0-001 

0-561 

0-365 

0-926 

0-983 

+  0-057 
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Diri^f'  ZhIiIgu  sprcirlini  selir  znpriins^ten  liov  Wiu'biirf^ßchon  Theorie,  jfdeo 
falls  stellen  ak  mit  der  letzteren  eher  in  Ijiikhtn;^  als  mit  der  %^oii  v.  IJelmhoKz, 
denn  die  Diflereiiz  E  —  (ej  —  e^  +  eg)  betrügt  im  Maximum  O'üi»  Voltj  während 
die  Didereiu  E  —  (Cj  —  e^)  bin  zn  0*4  Volt  ansteigt. 

Doeb  dem  sei  wie  immer,  so  viel  haben  die  vorstehend  besproebeiien  tlieurcth 
sehen  und  experimentellen  Untersiiebiinf^en  jedentuUs  erwiesen,  dnß  die  Theunr  lie^ 
Knpilbreleklrometeri*  sowie  der  Tropfrlektroden  noch  !S0  unsieber  ond  sebwanknui 
ist,  d;iB  ulle  mit  Hilfe  dergelben  ^^einosscnen  Einzelpotentiale  nur  mit  j^roßer  VavMt 
verwendet  werden  dürfen. 

Ostw^ald  hat  iu  Wilrdignn^  iiller  dieser  8ehwierigkeiteii  vorgeseblagen,  tWt 
Potentialdiflerr^nzen  gegen  eine  Noriiialelektrode  zn  messen.  Als  solelie  emptielilt  er 
mit  Kaiomel  nberseldebtetes  Qneeksilber  unter  einer  normalen  Äuflösmag  von  Kalium- 
eblorid.  Die  FotentialdiÖerenz  an  dieser  Elektrode  wurde  von  Ostwald,  rasclien 
und  Rotbmund  übereinstimmend  zu 

bei  2ÜU-.  ermittelt.  ^"^^  ™* 

Zur  Charakterisierung  dieser  Korraidelektroden  haben  die  Messungen  von 
Th.  W.  Richards*)  einen  wertvcdlen  Heitrag  geliefert.  Der  Kalomel  sowie  die  für 
die  llerrttelhmg  der  Lösungen  bestimmten  Chloride  waren  mit  der  grüßten  BoiMi 
hergesti'llt,  das  fllr  die  Elektrode  bestimmte  Quecksilber  dnreh  Destillation  gereinijrt 
worden. 

Für  die  Klektrode:  ^^^  „^^  ^1,  ]  a  H  Gl 

ergab  sieh,  daß  der  Temperaturkoeftlzient  mit  abnelimender  Konzentration  der  Sah- 
säure  steigt  In  der  naehfoigenden  Tabelle  int  unter  ('■  die  Konzentration  (le^S{ll^ 
.säure,  unter  1  die  PotentialdilTerenz  zwischen  zwei  mit  derselben  Salzsäure  ht 
schickten  Elektroden,  von  denen  die  eine  eine  Temperatur  von  20^  C,  die  and«« 
eine  Temperatur  von  tOO^'C  hatte,   verzeichnet 

C  1 

2   normal  .  ,  .  .  +  üa)00I50  Volt 

1     „    .  ,  .  .  +  0-000210 

0-5   „    .  .  .  .  +  0^000250 

0-2   „    .  .  .  .  +  0*000285 

OM    „    .  .  .  .  +  0-000324 

0*04   „    .  .  .  ,  -r  0-000394 

0-02   „    .  .  .  .  +  0'ü00438 

Eine  große  Sehwierigkeit  für  genaue  Messungen  erwächst  aus  der  allmäliliclio 
Verw^andlung  des  Kalorael  in  Hnblimatt  und  zwar  spielt  bei  dieser  llmwandluiifr  (Ü^ 
Ivonzeutration  der  mit  dem  Kalorael  in  Berührung  stehenden  Cbloridlösiing  ein* 
wichtige  Rolle.  Die  verdünnten  Lösungen,  iu  denen  sich  wenig  oder  gai*  kein  Sablim»* 
bildet,  stellen  sich  viel  sebneller  ein  und  haben  selbst  bei  Erschütterungen  ein  voÜ* 
kommen  konstantes  PotentiaL 

Die  von  Richards  gemessenen  Teraperatm^koeffizieEten  zwischen  0' C  tjod 

aoH^öind:  ,  ^  i  .  i  . 

Y  normal  7^  normal  7-5  öonaa) 

Chlorwasserstoff 0*00033  0-00054  0*00066  (?) 

Lithiumcldorid 0"00063  0-00083  0-00100 

NatriumcWorid  ......  0*00056  0*00078  0-0009& 

Kaliumchlorid 0^0006 1  0-00079  0*00094 


1)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  34,  39  (1897). 


j-  ijonual 

7^  mrm;i 

O'OOOTG 

— 

O'O0074 

0*00092 

O'0Ü073 

0*00092 

0^00076 

0-00096 

0-00078 

0*00095 
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l  üormul 

ilciuraclUond 0-00053 

'Strontiumchlorid 0*00053 

Bariumc!ilorkl 0*00053 

Ma^nesiumclilorid    ....        — 
Zinkchlorid 000063 

Der  TemperatuL'koefiiaieiit  wächst  also  ausnahmslos  mit  ßteJ^ender  Veiniünoun*^ 
T  liSäUügen. 

Die  Reproduzierbarkeit  uml  die  KouatAnz  der  von  Ostwald  vorgeschlagenen 
ormalelektroden  bildete  den  Gegenstand  sehr  sorgfäUiger  Messungen  von  L.  Sau  er,  ^) 
I  kann  hier  auf  die  zahlreichen^  bei  der  Herstellung  derartiger  Elektroden  zu 
Bobachtenden  YorsichtsmaOregeln  nicht  nillier  eingegangen  werden.  Nin-  das  muß 
ervof gehoben  werden,  daß  bei  gebtiriger  Sorgfalt  die  Konstanz  eowold  als  die 
leproduzierbarkeit  der  mit  Kalomel  sowohl  als  der  mit  Merkurosalfat  hergestellten 
Mtroden  nichts  zu  wünschen  übrig  läöt. 

Es  ergab  sich  für  die  Grenze  der  Heproduzierbarkeit  der  Kalomelelektrode  mit 

^J  norm.  Kali  umcliloridlöäung  .  .   .  ,  0*1  Millivolt 
T^      ,                       ,                   ....  0-2 
I      ,      Salzsäure O'l 
Tl.      r            ,         t'^i.   2'0 

Uli  fCir  die  Grenze  der  Reproduzierbarkeit  der  Merkurosulfatelektrode  mit: 
7  norm.  Schwefel sjiure    . 0*1  Millivolt 


^ 


Ol 


ki  Vergleicbung  der  verschiedenen  Elektroden  miteinander  ergaben  sich,  unter 
ierlieksichtigung  der  allerdings  nicht  ahaolut  siclier  zu  berechnenden  Üiffusions- 
iüteiitiale,  die  folgenden  auf  18^  ü  bezügücheu  ahäüluten  Potentiale: 


Hg;  Hgj  Cl^  ^  norm. 

Hg,  Hg,  80^  I      , 

Eon  man  mit  Ostwald  das  Potential: 


KCl      ^  0-612  Volt 
HCl      =0^554 
IT  Gl      =  0*6 1 1 
H^S04=  0-9G2 


Hg,  HggClj,  V  norm.  KCl  =  0*5G0  Volt 
ietzt. 

Auf  Gruud  dieser  Resultate  verwendet  man  jetzt  allgemein  die  mit  -j-,  normaler 
lliumcblondlöt^üiig  beschickte  Normalelektrode. 

In  neuerer  Zeit  hat  Nernst  der  Wasserstoffelektrode  als  Bezugselektrode  das 
Vort  geredet  und  Wilemore^)  bat  in  einer  ausgedehnten  Untersuchung  das  Ver- 
filtoia  einer  in  normale  Schwefelsäure  getauchten  Wasserstodelektrode  zu  der  Ost- 
|»ld sehen  Normalelektrode  ermittelt  sowie  eine  große  Anzahl  von  gemessenen 
Itentialen  auf  diese  willktirUchc  Einheit  umgerechnet. 

1  Dem  gegentlber  hebt  üstwald^)  mit  vollem  Rechte  hervor,  daß  man  durch 
p» Änderung  der  Bezugseinheit  viele  Nachteile  in  Kauf  nimmt,  olme  einen  nenncus- 
erten  Vorteil  dagegen  einzutauschen.  Die  Wasserstoficlektroden  sind  schwerer  ber- 
lÄtellen  als  die  Kali>melelektroden,  die  ersteren  haben  einen  unbekannten  Tempe- 


*)  Zeitfichr.  filr  physik.  Chemie  47,  14G  (1904). 
*)  Ihid,  S5,  291  (1900). 
«)  Ibid,  :55,  H,l^  (1900). 


Tide:  an  der  Kilboie  e^lt  T 

^les  kam«.   Usern  HL 

'  Uif4Wif/r  lt.  mit  Hilfe  dm  Hell 

*^    M     NK'vfi  'if   » fn  n;ii/i.  ;  itj«]  nir  alle  reversiblea  V« 
\»U>ni\\nfvü  Uv\  t(i<i- AbM^ht^idang  eines  Scbi 

ir—JO  +  T 


h    ^.,^t*i  tu      I 


<M  t>KyMk    rhom**>  ItMll  (\S&^). 
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lemander  verknüpft,  wo  -  die  Potctitialdiffer^nz ,  5U  die  iu  Kr^  geraessene  clie- 
WärraCj  T  die  abnolute  Temperatur  bezeichnet.  Die  Potentiatdidereiiz  ::  an 
in  bezüg  auf  das  Kation  reversiblen  Elektrode  kommt  nun,  wie  wir  geseben 
Jben,  einfiicb  dadurcb  xu^tande,  daß  aicb  tue  der  Elektnzilätsmenge  1  ent- 
irecbende  Metallmenj^'e  von  der  Elektrode  loslöst  und  in  den  Zustand  gelöster  Ionen 
hergeht.    Setzen  wir  also  z.  B.  für  -  in  die  obige  Gleicbung  den  Wert  fllr 

Cu  1  Cu  (NOgla 

I,  der  der  aböoluten  Temperatur  T  entspricht,  so  würde  5ü  einfacü  die  deraelben 
ÜEUiperatnr  entsprechende  louiBierungswärrae  des  Kupfers  geben, 
d;: 


Bezüglich  des  für  —  einzusetzenden  Wertes  muß  folgende«  bemerkt  werden. 


HTOn  Bouty,  Gockel,  Hagen baeb  u.a.  gemessenen  thermoelektroraotorisehcn 
Blfte  geben  nicht  einfach  die  Veränderlichkeit  der  PotentiuMilTercnz  an  der  in 
«Mg  auf  ihAS  Kation  reversiblen  Elektrode  mit  der  Temperatur,  sondern  dieselben 
itbjilten  außerdem  noch  die  unbekannten  Potentialdifferenzen  zwischen  den  ver- 
üiicden  temperierten  Schiebten  der  Lösung.  Da  aber  die  früher  beßprocbenen 
lesatmgen  von  Jahn  für  die  an  den  KontaktHächen  von  Metallen  und  Elektrolyten 
■ftretenden  Peltiereffekte  eine  nahezu  absolute  Dbereinstimmung  zwischen  den  von 
Kalorimeter  angegebenen  Wärmemengen  und  den  mit  Hilfe  den  Kelvinschen 
unter  Benützung  der  Angaben  von  Bouty  und  Gockel  berechneten  Werten 
[eben^  so  können  die  Potentialdifterenzen  zwi.Heben  den  verschieden  temperierten 
lebten  ein  und  derselben  Lösung  nur  verschwindend  klein  sein,  so  daß  man  d'w- 
Jbtn  bei  der  Berechnung  der  gebundenen  Energie 


T 


d^ 
dt 


ich  vernachlässigen  kann. 

Andererseits  sind  die  Potentialditrerenzen  r,  durch  die  Messungen  von  Ost- 
ratd  und  seinen  Schülern  wenn  auch  nicht  mit  absoluter  Genauigkeit,  so  doch  mit 
rinreichender  Annäherung  bestimmt^  so  daß  man  den  mit  ihrer  Hilfe  berechneten 
loniaieiiingswärmen  nicht  jeden  Wert  absprechen  kann. 

Für  die  Temperatur  von  20'-' C  hat  Jahn^)  folgende  lonisieningswilrraea 
tereehnet: 

Metall  IC 

Kupfer    ....*—  0-585  Volt 

Zink  .......+  0-524 

Kadmium  .  .  .  .  +  0*162 

Blei -  0*079 

Silber  ......  ^  1*055 

i  unter  W  zusammengestellten  Wärmemengen  geben  an,  eine  wie  große  in  großen 
alorien  gemessene  Wärmemenge  entwickelt,  bezieliHch  absorbiert  wird^  wenn  ein 
L  Grammen  aubgedrilcktes  Atomgewicht  der  entsprechenden  Metalle  aus  dem  elek- 

ch  neutralen  Zustand  in  den  Zustand  gelöster  Ionen  übergeht. 

Es  ist  von  Interesse  hervorzuheben^  daß  die  in  Säuren  leicht  löslichen  Metalle, 
k  Zink  und  Kadmium,  durch  eine  starke  positive  Ioni8ierung8 wärme  charakterisiert 
nd,  während  den  schwer  löslichen  Metallen  größere  oder  geringere  negative  loni- 
erungswärmen  zukommen. 


,T^|jt 

W 

—  10*07  Kai. 

-  16-47  Kai 

-    1017 

rt-  3  3 -9  5 

-     8-77 

+  16-12 

—    2-43 

-    1-16 

+    2*35 

—  50-84 

»)  Zeitacbr.  für  phy»ik.  (Iiemie  IS,  421  (1895). 


r 


Während  der  Zersetzung  des  Eiektroljlen  diircli  den  Strom  muß  nan  aii  der 
Kathode  die  lonisiernngBw^lnne  des  abgesehiedeoen  Metalles  absorbiert  werdeD.  Die 
gesxLmte  Zersetzungswärme  des  Elektrolyten  vermindert  um  die  Ion iäi er ungs wärme 
des  in  ihm  enthaltenen  MetAlleü  ^iht  dann  die  dem  Änodenprozeß  entsprechende 
Warmetönuog.  Fflr  die  Nitrate  des  Kupfern,  des  Bleis  und  des  Silbers  würden  bicIi 
demnaeli  die  folgenden  Werte  für  die  dem  Anodenprozeü  entsprechende  Wünaeab- 
sorption  ergeben : 

Kupfernitrat  .  .   .   52-41  +  16'47  =  6 8 "08  Kah 
Bleinitrat.  ....   f>8*07  +     M6  =  69*23 
Silbernitrat.   .   .   .    16*78  +  50*34  =  67^2 

Mittel  68-41  KaL 

Es  werden  also  im  Mittel  dieser  drei  nur  wenig  voneinander  abweicbeiiden 
Werte  G8'4l  KaL,  d.  h.  die  der  Zersetzung  eines  Molekulnrgewichtes  Was&er  in 
seine  gasformigen  ZerKetzungsprodukte  entsjjrecliende  Wäimemenge  absorbiert. 
Nun  besteht  aber  der  an  der  Anode  ablaufende  Prozeß  darin,  daß  die  von  demStnime 
zu  der  Anode  geführten  NOg-Ionen  ein  Molekulargewicht  Wasser  in  zwei  geloste 
Wasserrttoffioneu  und  ein  halbes  Molekulargewicht  gasförmigen  Sauerstoffes  zer- 
spalten* Es  folgt  mithin  aus  unserem  Befunde  flir  die  dem  AnodeiiproKeß  ent- 
sprechende Wärmeabsorption ,  daß  der  Übergang  eines  Moleknhirgewiehte^  ^n- 
ftirmigen  Wasserstofle«  in  zwei  gelöste  WasserstoflTonen  von  keiner  meßbaren 
Wäi'metÖnuiig  begleitet  sein  kann. 

Da  nun  bei  der  Auflosiiug  eines  Metalles  in  verdünnter  Salpetersäure  oder 
•Salzsäure  nichts  anderes  geBchiehtj  als  daß  dan  Metall  in  Ionen  verwandelt  wird, 
während  die  ursprünglich  in  der  Lösung  vorhandenen  Wasserstoft'ionen  in  elektrisch 
neutrales  WasserstolTgas  übergehen,  da  ferner  der  letztere  TProzeö,  wie  wir  soebea 
gefunden  haben,  keine  meßbare  WUrmetönnng  bedingt,  so  müßte  die  Auflösungar 
w^ärme  der  Metalle  in  Salzsäure  ihrer  lonisieriingswärme  gleich  sein.  Thomseo*) 
ftind  in  der  Tat  für  die  AufiÖsungswärme  des  Zink  und  des  Kadmium  in  verdüünter 
Salzsäure  Werte,  die  mit  den  oben  berecbueten  lonisierangswUrmen  sehr  angenähert 
übereinstimmen: 

louisienmgs- 
wämie 

Zink  ......  33*95  Kai. 

Kadmium    .  ,  .   16*12 


AuflosinigBwiLniie  in 
verdünnter  Salzsäure 

34*20  KaL 


Für  die  Sulfate  des  Kupfers,  des  Zinks  nnd  des  Kadmium  finden  wir  durch  gaö 
analoge  Ül*erlegungen  für  die  dem  Anodenproxeß  entsprechende  WärmeÄhsurptioo: 

Knpfersulfat  ....     55*9t>  +  16*47  =  72*43  KaK 

ZinksuHat 106*09  —  33*95  =  72*14 

Kadmiumsulfat.  .  .     89*88  —  16*12  =  73*76 

Es  wird  also  bei  der  Elektrolyse  der  Sulfate  an  der  Anode  mehr  Wilrme  ab- 
sorbiert als  liei  der  Elektrolyse  der  Nitrate.  Der  Prozeß  besteht  wieder  m  dt^r 
Zerlegung  einen  Molekulargewichtes  Wasser  in  zwei  Wasserst otllonen  nnd  ein  bllK* 
Molokulargewiebt  elektrisch  neutralen  Sauerstoffes ,  ein  Vorgang,  dem,  wie  w^ir 
gesehen  haben,  die  Absorption  von  68*40  Kai,  entspricht.  Von  den  beiden  Was««- 
stofllonen  bleibt  aber  nur  das  eine  frei,  wilhi-end  sieh  das  andere  alsbald  mit  dfift 
zweiwertigen  Ion  Sü^  zu  dem  einwertigen  Ion  HSO^  vereinigt.    Diese  Veremi&ößf , 


^)  Thermochemische  Unters ucliungen  3j  272;  3,  277. 
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demnach  unter  Absorption  von  3*90  KaL  vor  sieh  geben,  wenn  wir  das 
Kadmiumsnlfat  wegen  der  wabrsclieinUcb  kompbzierten  Konstitution  seiner  Molekeln 
Innerhalb  der  Lusunj;  bei  der  Bildung  des  Mittelwertes  ausscliließen*  Kg  müßte 
demnach  die  lonisierungKwarme  der  Metalle  gleich  ihrer  Aidlüsäunf^Bwärme  in  ver- 
gönnter «Schwefelsäure  vi^nnindert  um  3*00  Kai.  sein. 

Dieser  liefiind  Hißt  sich  in  der  erwünschtesten  Weise  durch  eine  scheinbar 
fernliegende  Überlegung  kontrollieren.  Wir  haben  schon  früher  gesehen,  daß  die 
^patrali>^ation>^wärme  starker  einbasischer  Säiireoj  wie  Salzsäure  und  iSaipeterBäure, 
durch  starke  Basen  die  Bildungswärrae  des  Wa8sera  aus  WaHserstoffionen  und  lly- 
droxylionen  gibt,  da  angesichts  der  nahezu  vollständigen  Dissoziation  der  Säure, 
der  Basis  sowie  des  entstandenen  Salzes  die  Bildung  des  letzteren  von  keiner  nam- 
Laftcn  Wiirmetünung  begleitet  nein  kann.  Bei  der  Neutraiisjition  der  Schwefel^lture 
hingegen  durch  starke  Basen  müssen  die  Ionen  1[  Sd^  erst  unter  Entwicklung  von 
3'90  CaL  zerlegt  werden,  ehe  sich  das  SalK  und  Wnsser  bilden  können.  Es  folgt 
diraus,  daß  die  Neutnilisationswärrae  der  Schwefelsäure  um  3 '90  CaL  litiher  aus- 
fiüle»  muß  als  die  der  SalK^äurc  oder  Salpetersäure  durch  dieselbe  Basin.  Dag 
trifft  auch  vollkommen  zu ,  denn  die  Dirterenss  der  Neutralisationswärmen  von 
Schwcfelsäm-e  und  Salzsäure  beträgt  nach  Thomsen: ') 


.  (R^  (\  Ha  aq,  H^  SO^  aq)  —  {iL  0^ 

31-285  — 
31^288  — 
31-348        — 


PI 


8  aq 

27*6^6 
27-504 
27-488 


II«  Ol,  aq) 


li, 

Ka,  .  , 

aad  für  die  DitTereiiz  der  Neutraliaationswärrae  derselben  Basen  mit  Schwefelsäure 
UD<1  Salpetersänre  fand  Thoinsen: 

Bj,  .  .  .  (r^CLH^aq,  l[,SO,aq)  —  (R,  0,  11,  aq,  H, N, O,  aq) 

K    *  *  ^  ar285  —  27-364 

K.  .  •  .  31-288  —  27-544 

K  •  •  •  31-378  —  27-364 


=  3-689  KäI. 
=  3-784 

=  3-890 


3-921  KaL 

3-744 

4-014 


i  bestellt  also  hier  eine  ^anz  bemerkenswerte  C'bereinstimmung,  die  zn^leieU  in 
drweisen  scheint,  daß  sich  die  unseren  lieehnnngen  zufjcintnde  liegenden  Werte  für 
diePotentiabiiÜerenzen  an  den  in  bezuj^anf  das  Kation  reversiblen  Blektrodea  nicht 
Weit  von  der  Wahrheit  entfernen  ktinnen* 


*)  ThermochemiÄche  üntersuclning:en  1,  332. 


lako«  QnnAiiA  i«r  Elektxoeliemio.  8.  Aufl. 


IV.  Abschnitt. 
Die  galvanische  Polarisation. 


Pohirisatioii  und  Ül>er^jiim:sivideriitiiml. 

(jaiitherot  ^)  imd  Kitter-)  maeliteii  in  den  Jahren  1802  uiiü  180Jt  ^ 
Beohachtunfij,  daß  Platin-  oder  Gohldriilite,  die  bei  der  Elektrolyse  von  8Alzlo§aBg«o 
als  Elektroden  ;?edient  babeti,  nacb  der  Loslöauu^  von  der  den  primären  Strom 
liefeniden  Kette  elektromotorisch  wirken.  Ritter  hatte  m^iir  eine  mii  dietter  Wahr- 
nehmung^ beruhende  Ladungshatterio  aus  Scheiben  von  nicht  oxydablen  Melalkn, 
zwisehen  denen  sich  mit  Salz!ösün|jr  getränkte  TnchHicheiben  bei^mdeuj  koustniiert 
Leitete  man  durch  eine  derartip^e  Säule  den  Strom  einer  Voltascheu  Ilatterit\  so 
beobachtete  man  nach  der  Unterbrechung  dea  primären  Stromes  einen  deinsdUn 
entgegengesetzten  Strom,  der  unter  Umständen  kräftig"  j^enuf:  war,  nm  angesäuert« 
WaßBer  zu  zersetzen.  Volta  80wo!d  wie  Beeqnerel  erklärten  die  KntstebttBg 
dieses  Stromes  durch  die  Zersetzung,  der  die  Salze  unter  dem  Einfluß  dei^  primiröi 
Stromes  veri\illcn_.  und  zwar  meinten  öie,  die  Gnsej  die  während  der  Elektrolyse 
au  den  Elektroden  auftreteo,  seien  gn.nz  wirkungslos;  das  den  SeknndHrstroiD  in 
Bewe^ng  setzende  Agens  sei  der  chemische  Gegensatz  zwischen  Säure  und  Bas«? 
die  durch  den  primUren  Strom  zu  den  entgegengesetzten  Polen  geführt  werden* 

Da  die  galvanischen  Meßmethoden  damals  noch  recht  nnvollkommen  waren, 
so  hegte  man  ziemlich  unklare  Vürsfellungen  über  die  fi-aglicben  Erscheinuogen; 
darüber  jedoch  kam  man  sehr  bald  ins  reine,  daU  die  Trennung  der  Säure  vai 
Basis  allein  nicht  den  Sekundärstrom  hervorrufen  könne,  da  man  denselben  awl 
bei  der  Elektrolyse  der  verdünnten  Schwefelsäure  beobachtete.  Hier  bewirkt  dtf 
Strom  eine  Abscheidung  von  Wasserstofl"  und  Sauerstoff  an  den  entgegengesetetei 
Polen  sowie  eine  Änderung  der  Konzentration  der  Säure  an  denselben ;  man  mJiSit 
also  entweder  die  genannten  Gase  als  Erreger  des  Sekundärstromes  auselien^  odtf 
man  mußte  sich  zu  der  ziemlich  unwahracheinlichen  und  bei  dem  damaligen  Standt 
der  Kenntnisse  ganz  auszuschließenden  Vorausnetzung  bequemen,  daß  allein  di« 
KonzentrationaunterBchicdc  der  Säure  an  den  beiden  Elektroden  zu  der  Entstehttug 
des  Sekundärstromes  Anlaß  geben.  Letztere  Annalime  ließ  sich  zum  Übertluß  ilarcA 
schlagende  Beweise  widerlegen.  Marianini^)  wies  nach,  daß  man  ans  einer  ^l»' 
denen  Ritt  ersehen  Säule  die  Tuchscheiben  entfernen  und  durch  neue  ersetzen,  <iw 
Metallscheiben  abtrocknen  und  abwaschen  kann,  oluie  daß  der  Sekundärstrom  vrf* 
schwindet     Golding  Bird*)  fand,  ala  er  einen  Strom  durch  verdünnte  Seh weM- 


^)  Wiedemann,  Elektrizität  2^648. 

«)  Ibid. 

*}  AfiTialcs  de  Cliimie  et  de  Physique  »JS,  113  (1R2<1). 

*)  Phrl.  Mag.  i:j,  :m  (1838). 
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BT*  geleitet  hatte,  daß  man  die  ^^äure  entfernen  und  dns  GefUß  answaschen  kann, 
d  daß  (lennoclj  die  Elektroden  beim  Eiotauchen  in  frische  Sehwefelgilnre  einen 
äfti^en  Sekundärsti'om  liefern. 

Es  bleibt  also  darnach  nur  die  Annahme  Ubri^,  daß  die  auf  den  Polphitten  ab- 
lagerten liase  elektrorao torisch  wirken^  und  zwar  mußte  Hich  eine  mit  WasserötotT 
ladfne  Platinplatte  positiv  f^egen  eine  reiae  Platinplatte  verhalten.  Mit  dieser 
ifichaiinnc^  im  Einklan^^  stand  die  Beobachtung,  daß  alleis,  was  die  Gassehieht 
rstörtt  seien  es  ehcmisehe  Af<entien  oder  Wärme,  auch  die  Intensität  des  Sekundär- 
romes  herabsetzt.  Taucht  man  z.  B.  die  mit  Wasserstoff  beladene  Platinplatte  in 
ilor  oder  in  Brffni,  so  verschwindet  der  Sekundärstrora  sein*  schnell« 

Die  Sehwilchung  des  primäi'en  Stromes,  die  mit  dem  Auftreten  der  den 
ikundarstrom  hedhi^enden  elektromütorischen  Kraft  eintreten  muß,  ji^laubte  man 
ügc  dem  Zustandekorainen  eines  eigeiittunliehen  WiderstandeH  an  den  Elektroden 
iHebreil*en  zu  sollen.  Besonders  Fechner')  und  Pog^endnrff^i  waren  lan^^c 
BDitllit,  die  Größe  dieses  Übergan^swiderstandes,  wie  man  ibit  nannte,  zu  hestiramen. 

Denken  wir  uns  eine  Kette  von  der  elektromotonsciien  Kraft  E  und  dem 
fiderstand  R  in  einen  Stromkreis  eingeschaltet,  dessen  Widerstand  einschließlich 
an  der  Zergetzun^szelle  gleich  r  min  möge.  Bezeichnen  wir  endlich  den  vermuteten 
hergangswid erstand  mit  vf,  so  ist  die  Strominteasität  nach  dem  ü  hm  seilen  Gesetz 
sgeben  durch  den  Ausdruck:  p. 


J  = 


R  +  r  +  w 


Fe  eh  n  er  tauchte  alö  Erreger  eine  Zink-  und  eine  Kupferplatte  in  angesäuertes 
'asser  und  veränderte  die  Stromintensität  dadurch,  daß  er  entweder  verschiedene 
raht  längen  m  den  äußeren  Stromkreis  eiusclh-iltete  oder  daß  er  die  Erregerp  hatten 
versebiedene  Entfernungen  voneinander  brachte.  Dabei  ergab  sich  nun»  daß  er, 
ß  mit  dem  Ühmsehen  Gesetz  in  Einklang  zu  kommen^  Biets  einen  Widerstand  w 
oschalten  mußte,  der  niclit  konstant  war,  sondern  bei  verschiedenen  Versuehs- 
■din^tingen  verschieden  augtiel  Ist  der  Widerstand  des  ilußeren  Stromkreises 
ring,  so  ist  der  Obergangs  widerstand  angenähert  konstant;  derselbe  nimmt  aber 
,  sowie  man  den  W'iderstand  des  äutiert'n  StromkreiH<*s  vermehrt.  Der  Übcr^angs- 
ierstand  nimmt  ferner  ah  mit  zunehmender  Größe  der  Erregerplatten  wowie  mit 
lebmender  Leitfähigkeit  dm  Elektrolyten.  Endlich  fand  schon  Feclmer,  daß  der 
nneintliche  Übergangs  widerst  and  ernt  schnell,  dann  langsam  bis  zu  einem  Maximum 
^igtj  das  sieh  nieht  weiter  ändert. 

I  E§  liegt  auf  der  Hand,  daß  alle  diese  Erscheinungen  auch  ohne  die  Annahme 
h  Obergangswiderstandes  erldärt  werden  können,  wenn  man  annimmt,  daß 
peilen  den  Elektroden  infolge  der  Zersetzung  der  leitendm  Flüssigkeit  eine 
cnndiire  elektromotorische  Kraft  geweckt  wird.  Poggendorff  glaubte,  diesen 
ttwand  beseitigen  und  einen  unzweideutigen  Beweis  fUr  die  Existenz  des  Üher- 
Bwiderstandes  erbringen  zu  können,  wenn  er  durch  den  Elektrolyten  Wechsel- 
Qe  leitete.  Allein  auch  da  ist  eine  Zersetzung  des  Elektrolyten  und  somit  die 
enz  einer  elektromotorischen  Gegenkraft  nur  ausgeschlogBen,  wenn  man  sehr 
Bell  Üire  Richtung  wechselnde  Ströme  anwendet,  eine  Bedingung,  die  Poggen- 
ff  f  mittels  seiner  Wippe  jedenfalls  nicht  ertlillen  konnte, 

Eß  wai*  besonders  Lenz,^)  der  die  Annahme  von  der  Fxiatenz  eines  Überganga- 
Btandes  nicht  allein  fiir  liberllQssig,  sondern  auch  für  unhaltbar  erkh^irte,  da 


*)  Wiedemann,  Elektrizität  2,  6ß0. 

*)  Poggendorff,  Annnlen  r>2,  497  (1841). 

»)  Ibid.  &»,  203,  407  (1843). 
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man  flemselben  ziemlich  unwalirächeinliclie  Eigenschaften  zuschreiben  müsset  währeiul 
ffie  Annahme  einer  elektmmotorif^chen  (Gegenkraft  *lie  Erscheinun^^en  in  der  im- 
gezwungensten  Weise  erklärt. 

Leitet  man  den  8trom  einer  Kette  von  der  elekti'Omotonschen  Kraft  E  üikI  dein 
Wideratande  W  dui'ch  eine  RheostateiiliiDge  von  dem  Widerstände  R;  so  ist  die  lo- 
ten&ität  des  Stromes:  ^ 

wTT 


j  = 


Schaltet  man  nun  in  den  Stromkreis  eine  ZersetEnnf^szelle  ein  —  Lenz  beoützte 
blanke  Platinplatten  in  vcnlUnnter  Sdiwefelsäiire  —  so  wird  sieli  die  Strom  in  t*^ii?*itat 
jlndern  infolge  des  llin^nkommenH  des  Widerstandes  a  der  Zersetznn.i,'szelle,  inf<'l;'c 
des  Anftretens  der  elektromotorischen  Gc^rcükraft  p  nnd  des  Znstan<lekommejis  des 
Überf^^angswiderstandcs  w^  dessen  Kxistenz  wir  zunäehst  noch  einmal  vorausseUea 
wolleiL  Um  also  dieselbe  Stromintensität  zu  4Tlialten^  muß  man  eine  kleinere  Itlici*- 
statcnlilnge  r  einBchalten,  die  gegeben  sein  wird  durch  die  Beziehung: 


J  = 


W+r+X+ 


AuB  diesen  beiden  Gleichungen  ergibt  sich: 

Ändert  man  den  Widerstand  der  Zersetzitngazellet  so  daß  er  statt  a  gleiclinU 
wii'd,  so  betrilgi  die  Hbeostjilenllinge,  die  entfernt  werden  muß,  um  wieder  dieseJbi  j 
Sti'oininteiisitiit  zu  erhalten,  nach  den  Messungen  von  Lenz  genau  (n  —  1)  X, 

Ferner  ergaben  die  Versuche  von  Lenz,  daß  mit  großer  Annäherung 

^^  3  3 

hif  wo  C  eine  Konj^tante  bezeichnet.  Nehmen  wir  nun  an^  es  exis^itierc  keine  ekktl 
motorische  Gegenkraft,  die  ganzen  Erscheinungen  würden  mitbin  dnreb  das  Ad 
treten  eines  Cbergangswiderstandes  herbeigeführt,  so  muß 

C 

sein,  d,  Ih  der  Obergangswiderstand  müßte  der  Stromintensität  verkehrt  proportiöwl . 
sein.  Diese  bereits  von  Poggendorff  aufgefundene  Beziehung  erscliien  aber  ßoB»*| 
wahrscheinlich^  daß  Lenz  die  entgegengesetzte  Annahme  machte^  es  galie  kei» 
Übergangs  widerstand,  sondern  nur  eine  elektromotorische  Gegenkraft,  für  dieeiddj 
Namen  Polarisation  vorschlug.  Das  Ohmsche  Gesetz  nimmt  demnach  die  Fono  i 


J  = 


E  — p 
W  +  r  +  X 


So  einfach  liegen  die  VerhältnisBe  nun  allerdings  nicht,  denn  neuere  V© 
von  Riebarz*)  sowie  besonders  von  Koch  nnd  Wüllner^)  haben  für  sehr  kid 
Elektroden  die  Existenz  eines  Übergangswi  der  stau  des  zum  mindesten  wahrscbeinll! 
gemacht. 


*)  Wiedemann,  Annalen  39,  ti7,  201  (1890). 
»)  Ibid.  45,476  (1892). 
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Bezeichnen  wir  wieder  die  elektromotorische  Kraft  der  polarisierenden  Kette 
mit  E,  mit  p  die  eltktromotorische  Kraft  der  Polarisation,  mit  W  den  Widerstand 
der  Batterie,  der  Zersetzungszelle  und  der  Leitungsdrähte,  mit  r^  und  r^  endlich 
zwei  RheostatenlUngen,  die  den  Stromintensitäten  J^  und  J^  entsprechen,  so  erhalten 
wir  nach  dem  Ohm  sehen  Gesetz: 

E  —  p  .  T   _  ^  —  P 


W+r^'  *         W+rg 

also  _       „ 

E  — p—  -j^— r 

vorausgesetzt,  daß  sich  die  Polarisation  mit  der  Stromintensität  nicht  ändert.  Schalten 
wh*  die  Zei*setzungszelle  aus  und  neue  Rheostatenlängen  r^'  und  r^'  ein,  die  den 
Stromintensitäten  J^'  und  Jj'  entsprechen,  so  ist: 

j>-         E       .j>-        E 

also  „ '      „  » 

E  =  -'^^ 


JL 1_ 


Sind  die  Widerstände  in  Ohm  und  die  Stromintensitäten  in  Amper  gemessen,  so 
erhält  man  aus  diesen  Gleichungen  E  —  p  und  E  in  Volt.  Dui'ch  Division  des  Aus- 
druckes für  E  —  p  durch  den  für  E  ergibt  sich: 


P 


-['-^.^4^] 


ist 


oder  wenn  man  die  eingeschalteten  Rheostatenlängen  so  abgleicht,  daß : 

Ji  =  Jj'  und  J,  =  Jg' 

ßicharz  fand  nun  aber  bei  näherer  Untersuchung,  daß  eine  der  den  obigen  Rech- 
nungen zugrunde  liegenden  Voraussetzungen  nicht  zutrifft :  entweder  die  Polarisa- 
[  tion  oder  3er  Widerstand  der  Zersetzungszelle  ändert  sich  mit  der  Stromintensität. 
t  £icharz  selber  meinte,  die  Polarisation  sei  von  der  Stromintensität  unabhängig, 
■  ¥a8,  wie  wir  später  sehen  werden,  fUr  verdünnte  Schwefelsäure,  mit  der  Richarz 
f '  eiperimentierte,  sicher  nicht  richtig  ist.  Demnach  mußte  er  voraussetzen,  der  Wider- 
'  «timd  steige  bei  Anwendung  sehr  kleiner  Elektroden  mit  fallender  Strom  Intensität 
durch  die  Ausbildung  eines  mit  abnehmender  Stromintensität  schnell  zunehmenden 
Übergangs  Widerstandes,  welchen  zu  messen  Koch  und  Wüllner  unteniahmen. 

Dieselben  wendeten  bei  ihren  Messungen  eine  zuerst  von  Beetz  vorgeschlagene 
Methode  an,  indem  sie  mit  Hilfe  eines  Elektrometers  die  Potentialdifferenz  zwischen 
den  beiden  Elektroden  und  jeder  derselben  gegen  eine  nicht  polarisierte  Platte  bei 
geschlossenem  Strom  ermittelten.  Bezeichnen  wir  die  Potentialdifferenz  zwischen 
den  beiden  Elektroden  mit  D,  die  Polarisation  mit  p,  den  Widerstand  der  Zersetzungs- 
zelle mit  W,  die  Stromintensität  endlich  mit  i,  so  ist  nach  dem  Ohm  sehen  Gesetz: 


—    470    — 

Die  gtipewnti  G^niDlpolarastioii  sali  ntm  glekh  sein  der  retoea  PolimitioD  %\ 
T«nnidut  um  die  darch  den  Übei^aiigswidersUiid  ma  den  Eldrtppfai  herfDtgmfene 
Poleotialdi&r€Qz  (u  i),  aha  •  __  _  ^  n  j 

Setzen  wir  vonuiSy  der  Obergingswiderstand  n  sei  dem  s{iezifiselien  ¥rjd«rstaad  te 
elektrolytiflehen  FlOssigkeit  X  proportional,  also: 

u  =  f  X  and  W  ^=  k/ 
^  ^  ^         kk  '        k 

gefieUt  wiimL    Diese  Gleickuug  läßt  dch  Mchi  auf  die  Form  bringen : 

p  =  R  +  SD 


K  = 


I^emuaeb  wird: 


E 


8  = 


a  = 


14-a 


l— S •  1 -S 

Koeli  Uütl  Wlillu^iF  polariöierteo  Flatinelektroden,  deren  Oberfläche 

Ol 6;  0-95;  VbS 

Quadratmilliraetcr  betrug,  unter  Anwendung  verschiedener  Potentialdiffei'enzett  und 
in  Sehwefelgäure  vcm  verschied L-ner  Künzentration.  Bei  BorechDun^  <3ri'  KoiiÄUntcii 
lier  oljigen  Gidchu ritten  Olr  die  versrlnVden  konzentriei-ten  Säui-en  und  die  Elektrode 
\on  verti^diiedener  OberHiichf*  tM*jrab  sieh  für  r.,  also  die  elektromotorische  GegeO" 
kraft  der  Pobrisiitiuii,  im  Mittel  der  Wert 

3-774  Volt 

fttr  öllmtliche  Elektroden  und  aiimtliclje  Konzentrationen  der  elektrolysierten  Säure. 
Das  „a**,  welche«  den  Obergangswiderstaiid  normiert,  ist  von  der  KonzeDtrÄtioii 
der  tdrktrolyaierten  Säure  unabhiln^ig,  ilndert  gich  aber  mit  der  liberttliclif  ^^^^ 
Elektroden ;  und  zwar  ist  ee  umso  «größer,  je  kleiner  die  Elektroden  ober  tliiclie  Ist. 
Für  die  Überiijan^s  widerstände  ^u"  fiinden  Koeh  und  Wüllner  die  folgenden  Wirt«: 


Konzentration 

Ob(?rtli 

k\w  der  El ek trollen 

der  Säure 

0  16  mm' 

i 

Ottö  mtn- 

1-58  mm* 

i7o 

716 

Ohm 

174      Ohm 

1 1 5      Ohm 

10 

84*2 

20-3 

13-1 

20 

iD-9 

12-1 

8-0 

30 

46-0 

11-2 

7-4 

42 

49*6 

12-00 

8-0 

An  Platten  von  500  mm^  Obf*rilHcbe  ergab  sich  der  nberzanirswidenstaini 
raerklieh  klein,  wie  aus  der  schnellen  Abnahme  dcHselben  mit  zunehmender  Klc^l 
trodenoherdaehe  von  vornherein  zu  fTwarten  war. 

Die  Werte  für  die  Polar isation  lassen  «ich  dann  mit  gi'ußer  Annäheruiig  dürci 
eine  Formel  von  der  Gestalt: 


p  =  i' 


Ca- 
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btelieii.    Für  Jas  P,  ahö  das  von  der  Potentfaldiiferenz  zwiscboü  den  ElekU'odeii 

ibhlü:ig:ige  Maximum  der  l*olanKatiüii  fanden  Koch  und  Wüllner: 
Konzentrat jou  der  Sliure  P 

10  7o  S'TOOVolt 

20  3-700 

30-4  3- 700 

42  3-975 

li.  selu'  angenJtUert  denselben  Wert  wie  für  die  Elektroden  von  kleiner  OberflJlclie. 

Die  Resultate  dieser  ganzen  Ileclintingen  sind  mit  einiger  Vorsicht  uufzunehmen, 

denselben  Voran^Hetznngen  zuf^runde  liefen,   die  niebt  vollkoramea  einwandfrei 

d,  Immerbin  aber  ist  diireb  die  beüprocbeuen  Versuche  die  Existenz  eines  Über- 

Dgswiderstandei^  an  Elektroden  von  sehr  kleiner  Oberflliehe  wahrf^cbeinlicb  gemaebt 


Pi)]aris;itlon  bei  der  Elektrolyse  rter  SchweruietaUsalze. 

Es  wird  eicli  empfehlen,  um  in  dem  Gewirr  von  Heobaclitun^eUj  oft  sogar 
lander  widersprechenden  Beobachtungen  nicht  den  Cberbliek  zu  verlieren»  in  erster 
nie  zu  unterHucheUj  zu  welchen  Hchlüsaen  bezüglich  der  Polarisation  die  beiden 
mptsätze  der  Thermodynamik  führen,  und  zwar  wollen  wir  zunächst  den  elnfach- 
m  fall  der  Elektrulyse  eines  binären  Sehwermetallaalzes  betrachten.  Das  Metall 
ofnwertig,  also  z.  11  Silber. 

Die  Erfahrun;r  lehit,  dafl  sieb  an  der  negativ  geladenen  Kathode  elektrisch 
tttrales Metall  abscheidet.  Man  kann  sich  vorstellen,  dail  sieh  die  positiven  I^adungen 
r  Kationen  mit  der  negativen  Ladung];  der  Kathode,  die  von  der  Batterie  her  ßtet« 
keuert  wird,  neutraüäieren,  so  daü  elektrisch  neutrale  Metallatome  zur  Abacheidung 
Immen.  Bei  dieser  Umladung  and  Abt*cheidung  der  Metallatorae  muß  offenbar  Arbeit 
testet,  also  freie  Energie  aufgewendet  werden  urul  es  liegt  auf  der  Hand,  daß  die 
ftodisclti'  Polarii<ation  nichts  anderes  sein  k:inn  als  der  Gewinn  an  freier  Energie, 
r  durch  die  Absclieidung  der  der  Elcktrizitiitömenge  1  entsprechenden  lonen- 
mge  als  elekti'iseh  neutrales  Metall  bedingt  wird.  Dieser  Gewinn  an  freier 
i«rgie  wird  durch  die  allgemeiue  Formel  gegeben: 

::j,  =  (^ü  +  T$S)  on 

aonan  die  der  Elektrizitätsmenge  1  entsprechende  lonenmenge  bezeichnet 

Es  betrage  die  Konzentration  der  einwertigen  Kationen  des  8alzes  in  der 
Issifren,  die  Elektrode  bespülenden  Ltisung  t\,  die  Entropie  eines  Kation  ^^i  ^i© 
üDzentration  der  an  der  P^lektrode  abgesclue denen  Metiillatome  Cm,  die  Entropie 
lies  an  der  Elektrode  abgeschiedenen  Metallatomea  »m-  Da  wir,  ohne  mit  der  Er- 
limng  in  irgend  welchen  Widerspruch  m  geraten,  anuehnien  künnen,  daß  sich  zu- 
kliBt  eine  feste  Lösung  der  Metallatome  in  der  Elektrode  bildet,  so  können  wir  die 
liiickKchen  Furmeln  für  die  Entropie  verdünnter  Antlösungen  anwenden  und  er- 
llen  demnach  für  die  katbodisebe  PolariHation  den  Ausdniek: 

-k  =-  [B  Uk  —  T  (sn,  —  ^k  —  Rl^  Cn.  -h  R lg  C*]  In 

i  geht  aus  dieser  Formel  hervor,  daß  die  Polarisation  an  der  Katfiude  umso  kleiner 
in  winl,  je  kleiner  die  Konzentration  der  Metallatome  in  der  festen  Lösung  und  je 
üßer  die  Konzentration  der  .Metalliünen  in  der  flüssigen  Lösung  ist. 

Man  könnte  hier  den  Einwand  erliel>en,  daß^  solange  Cm  ^^  t>  ist,  solange  sich 
t>  not'li  keine  elektrisch  neutralen  Mefallatome  in  urul  an  der  Eli^ktrode  abgo- 
Liedeu  haljen,  die  kathodiacbe  Polarisation   unendlich  groß  sein  niüüte.     Dem 
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p?eg:enüber  iät  zn  bemerken,  daü  der  Fall  Cm  ^  o  nie  eintreten  kann,  DenEiuclj 
dem  zweiten  Haupt^^atxe  wird,  wenn  zwei  Phasen  aneinanderKrens^en^  in  deren  einer 
die  Kfpnzenti'ation  eines  Bestandteiles  der  anderen  gleich  Null  ist,  dieser  Hestaudtdl 
mit  uiH'ndlieit  groirr  Kraft  ans  der  zweiten  Phase  in  die  erste  f^ednlngt.  Es  werden 
sich  ühiK  sowie  man  äle  Platiupbtte  in  die  Ltlsun^  des  Silbersalzes  tauchtj  die  Ionen 
in  der  Elektrode  auHögi'n  und  ebenso  nicht  dissoziiertes  8alz.  Die  Konzentratton 
des  letzteren  kann  aber  ange&iclits  der  sehr  großen  Dielektrizitutskonstaiite  de^ 
Metailes,  ans  dem  die  Elektrode  besteht,  nor  versehwindend  klein  sein.  Kraft 
desselben  OeBetzes  muß  aber  notwendigerweise  auch  die  Platinelektrode  PlatimoncJi 
in  die  Lösnng  entsenden. 

Bezeichnen  wir  die  Konzentration  der  Platinionen  in  der  fllissij^en  Lösuöjf  mit 
Cjj  die  Plancksehe  Funktion  für  ein  in  der  Lösung  enthalteneg  Platinion  xmtzif^ 
ein  elektrisch  neutrales  Platinatom  dtige^a^n  mit  Sm,  so  ist  die  Entsendun^j  ?on  PJÄliJä- 
ionen  aus  der  Elektrode  in  die  Lösnng  möglich,  solange 


oder 


9i  —  ?»  —  B  lg  Ci  >  0 


ist,  denn  fUr  die  Konzentration  der  elektrisch  neutralen  Metallatome  in  der  Elfk- 
trode  können  wir  mit  großer  Annäherung  <len  Wert  1  einsetzen*  Hat  die  KonZiCD- 
tration  der  l'latinioncn  in  der  Lösnng  den  Wert: 

Ci  =  e        ^ 

erreicht  p  so  besteht  Gleichgewicht.  Über  diesen  von  der  Temperatm-,  dem  Urtick 
und  der  chemischen  ZusammenKetzimg  des  Lösungsmittels  abhängigen  Wert  kaaü 
die  Konzentration  der  Platinionen  in  der  Lösung  nicht  wachsen,  da  eine  weitere 
Entsendung  von  Ionen  eine  Abnahme  der  Funktion  <l>  bedingen  würde,  was  nanh 
dem  zweiten  Hauptsatze  unmöglich  ist.  Es  ist  dabei  zu  beachten,  daß  gleichartig 
eine  den  entsendeten  Pkitiniouen  äquivalente  Jlenge  der  Kationen  des  g:clö«tffl 
Elektrolyten  aus  der  tltist*i gen  Lösung  in  die  Elektrode  übertreten  muß,  da  son^ 
freie  positive  Ladungen  in  der  elektrolytischen  Lösung  vorhanden  wären,  was  dtircl 
das  bekannte  Gesetz  ausgeschlossen  ist,  demzufolge  die  Itaumdichte  der  Elektri^itsifc 
innerhalb  eines  Leiters  immer  gleich  Null  sein  muß.  Es  stellt  sich  also  ein  cbf- 
raisches  Gleichgewicht  zwischen  der  gemischten  Elektrode  und  der  gemiticbtM 
Lösung  her,  so  daÜ  auf  ilie  Potentialdifi'erenz  zwischen  der  Elektrode  und  iler 
elekti'oly tischen  Lösung  vor  dem  8tromschluß  unsere  früheren  Betrachtungen  tikr 
gemischte  Elektroden  anwendbar  sind.  Da  beide  Elektroden  gleich  viele  Platiiiioneii 
in  die  Lösung  entsenden,  so  muß,  wie  unmittelbar  einleuchtet,  die  Potenti^^ildirtenni 
zwischen  den  beiden  Elektroden  vor  dem  Stroraachlnß  gleich  Null  sein. 

Kehren   wir  imnmehr  zu   unserer  Formel   ftir  die   kathodlsehe  PolarläJitioa 
zurück.    Dieselbe  lautete : 

z,  =  [Sü,  —  T  (8^  _  ^,  _  R  lg  C^  +  R  Ig  CO]  Sa  ^ 

3Uk  gibt  die  Energievermehrung  hei  dem  Übergange  eines  gelösten  Kation  in  f"^ 
elektrisch  neutrales  Metallatom,  also  die  ia  Erg  gemesnene  Wärraeabsorptioa,  tli« 
diesem  fUiergange  entspricht.  Es  folgt  aus  unserer  Formel,  daß  nur  fllr  den  ti\y 
«oloten  Nullpunkt  der  Temperatur  die  kathodische  Polarisation  der  geufinttU'fl 
WännriihHorption  proportional  sein  kann. 

D'm^  kathodische   Polarisation  wird,   wie  schon   hervorgehoben   ivurde.  vAi 
i(e2fendf*r  Konzentration  der  elektrisch  neutralen  Metallatome  an  der  OherlBdie 


p 
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Scr  Kathotle  8tci.iren,  Diese  Bteigening  der  kathodischen  PoUrisation  kann  aber 
licht  ins  Unbegrenzte  fortfrehen,  sondern  erreicht  ihre  Grenze,  wenn  sich  dii;  Platin- 
^htktroile  mit  einer  gleichmäüip-n  Metallach icht  überzogen  hat,  deren  Dicke  nacli 
Jen  Verbuchen  von  Oberbeck  minimal  sein  kann,  jedoch  genügt,  um  die  Elektrode 
KÜglich  ihrer  elektromotorischen  Wirksamkeit  mit  einer  homogenen  Elektrode  an« 
Icm  betreMenden  Metall  zu  identißziereiL  Dann  wird  Cm  =  1-  Bei  nicht  zu  lang 
tidaaerndcr  Elektrolyse  wird  Ck,  da  wir  die  Losung  znnachst  als  ejn  nneudlicli 
roßes  IJeaervoir  von  Ionen  ansehen  können,  im  wesentlieheri  kotistant  bleiben,  ao 
lau  H'ir  für  die  kathodiache  Polarisation  den  konstanten  Weit  erl»alten: 


=  A2d  — RTlgCkcn 


RTlgCJ5n 


renn  wir  wieder  die  von  der  Konzentration  der  Tonen  unabhängigen  Größen  in  der 
äezeiclmung  A  5n  zusammenfassen.  Die  kathodische  Polari.sation  erreicht  aläo  bei  der 
Elektrolyse  mit  schwachen  Strömen  einen  von  der  Konzentration  der  Lösung  ab- 
liängigen  konstanten  Grenzwert,  der  identisch  sein  muß  mit  der  durch  die  früher  ent- 

ickelte  Theorie  von  N ernst  gegebenen  Potentialdiflferenz  zwis^chen  dem  Metall  und 
Jer  Lösung,  Alle  Folgerungen  also,  die  wir  früher  bezüglicli  der  in  hezng  auf  das 
Nation  reversiblen  Elektroden  gezogen  haben,  besonders  die  Unabhängigkeit  der- 

Iben  von  der  chemischen  Natur  des  in  der  Lösung  enthaltenen  Anion»  müssen  auch 
die  kathodinche  Polarisation  gelten. 

Diese  Folgerung  der  Theorie  ist  durch  wichtige  Messungen  von  Leblanc*) 

estätigt  worden.  Bei  der  Bestimmung  des  Wertes  der  kathodisclien  Polarisation 
Hiireh  Vergleich  mit  einer  Normalelektrode  fand  er^  daß  die  erstere  in  den  Lösungen 
ier  Schwermetallsalze  bei  zunehmender  Potentialdiftercnz  zwischen  den  Elektroden, 
%h(i  auch  zunehmender  Konzentration  des  elektrisch  neutralen  Metnlles  an  der  Elek- 

üde  schneller  oder  langsamer  zu  einem  Werte  anstieg^  der  sehließlieh  bei  weiterer 

Iteigernng  der  polaiisierenden  Potent iaiditferenz  konstant  blieb.    So  ergab  sich  für 

De  normale  Lösung  von  Kadmiumsulfat: 


Elektroraotorisehi.*  Kraft 
tler  polaii«itTcmlen  Krttc 

1-830  Volt 

P934 

l'98ti 

2^038 

2-064 

2'0:tO 

2M1G 

2-142 

2*350 


Kiithoilische  Polari8atioa 

-  0*070  Volt 
+  O'Olö 
+  0-055 
+  Oa05 
+  0-130 
+  0^158 
+  0"162 
+  0*162 
+  0-165 


Ijitere.sijant  ist  die  B<'obaehtung;  daß  ^leh  iu  Silberuiti-atlösungen  »chon  bei  den 
leinsteti  elektromotorischen  Krüften  dieser  nicht  weiter  verlinderliche  Wert  der 
ithodiHchen  Pcdai-isation  herateilt.  So  ergab  sich  für  eine  normale  Silbernitratlösuug; 


E I c ktro I riu  totisch o  K ra f t 
der  polarbierendcn  Kette 

0-340  Volt 

0-520 

0-620 


KathodiHche  Folarisatiou 

—  r055  Volt 

—  1  -055 


\i  Z^Ttiüchr.  für  iihysik.  Chemie  12,  'SSo  iiÜ*J'6), 
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Elektromotoriäc he  K  r.i \t 
der  polaiialcreiidea  Kette 

0-72Ö  Volt 
0-77Ö 
0-802 
1-120 


Kathodischf!  PoUvrisatioQ 

—  1-050  Vtilt 

—  r048 

—  P050 

—  1*035 


Leblanc: 

C.1  in  ; 

nwm.  Cd  SO^- 

I^ilsuns  - 

.  .  +  o-iü 

Cd  ,  \ 

„      Cd  Cl, 

f) 

.   .   +  0M8 

Co  ,  { 

,      Co  SO, 

n              * 

.   .   +  0-17 

Cu  .  1 

„      C.I  SO, 

n               • 

.  .   -  0'5G 

Zn  .  i 

,      Zn  SO, 

w               * 

.   ,  +  0-515 

Ag ,  ; 

-      As  NO, 

«                * 

.   .  —  r055 

Die  Werte  für  diese  Maxima  der  katlmdiscben  Polarisation  betragen  nach 


Volt  +0-10  Volt 


—  0-60 
+  0Ö1 

—  1*01 

Die  beiden  C'rF>ten  Mcasuni^sresultate  erweisen  zunäehst  die  Unablmngigkcit  der 
Icatbüdisclien  P(.darij>«tkni  von  der  cliemisch<'n  Natur  des  in  der  Lösung  entlultenen 
Anion.  Neben  den  Werten  für  die  maximale  katliodieche  Polarisatnni  sind  kmi 
unter  '::  die  von  üstwald  filr  die  Poteatialdifferen^en  zwischen  den  betreflfendefl 
Metallen  and  Lösangen  ermittelten  Werte  tabelliert:  dieselben  sind  nabezn  ideitiKh. 

Die  katbodisebe  Polarisation  muö  nach  unserer  Formel  mit  steig^ender  Ver- 
di iimim^  der  Loäun^  steigen.  LeblanCH  Messungen  haben  auch  diese  Folgerung  der 
Theorie  bestätigt.  In  einer  normalen  Lösung  von  Stlbernitrat  war  flu-  die  inasimle 
katbodiache  l^olarisation  der  Wert 

—  1'055  Volt 

gefunden  worden.  Derselbe  müßte  bei  gleicher  Temperatur  ^-  alle  Angaben  von 
Leblanc  bezieben  sich  auf  20*^  0  —  in  einer  verdünnten  Lösung  gnißtr  seia» 
Leblanc  fand  in  einer  ^^^  normalen  Silbernitratlösung  in  der  Tat; 


Elek  tromo torisi'be  K raft 
der  polariMiercndi^ii  Kt^tt« 

0*256  Volt 
0-012 
0*768 
0-89ß 


Katbodiscbe  Polarmtion 

—  0*965  Volt 

—  0'i*65 

—  0-955 

—  0-955 


^wM 


Die  Abseheidung  der  Kationen  aus  der  die  Kathode  bespülenden  Lösungsid 
bat  zur  Folge,  daß  Kationen  aus  den  tieferen  Schiebten  der  Lösung  zur  Katb<»de  roit 
einer  Geschwindigkeit  wandern,  die  ihrer  Beweglichkeit  und  der  treibendeo  lirift 
proportional  ist.  Dadurch  wUrden  in  der  die  Anode  bespülenden  LösHng?*?cliic!it 
freie  An  Jonen  mit  ihren  negativen  Ladungen  übrig  bleiben.  Da  wir  nun  aber  «iff 
Kathode  keine  negative  Elektrizität  zuftihren  können^  ohne  der  Anode  eine  ;'Ieifli 
große  Quantität  pos^itiver  Elektrizität  mitzuteilen^  m  finden  die  negativ  geladenen 
Anionen  an  der  Anode  genügende  Elektrizität  vor,  um  Üire  Ladungen  zn  neutrtli- 
sieren  und  sich  im  elektrisch  neutralen  Zustande  an  oder  in  der  Anode  abzuscbehlen. 
Der  dadurch  bedingte  Gewinn  an  freier  Energie  bezogen  auf  die  der  Emboit  der 
Elektrizitätsmenge  entsprechende  Menge  der  Anionen  gibt  die  anodische  PolariSÄtioB» 

Nun  komplizieren  sieh  aber  die  Vorgänge  an  der  Anode  in  den  meisten  Fällcfl 
durch  sekundjlre  Prozesse  infolge  der  Einwirkung  der  Anionen  oder  der  elrktri^rli 
neutralen  ZersetKungsprodukte  auf  du?+  Lösungswaseer.    Bei  der  EIe:'ktro]' 
Metallnitrates  z.  H,  werden  die  negativ  geladenen  NOjj-lonen  zu  der  Anode  ^ 
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i*e  denkbar»  daß  dicBclbon  durch  ihre  eloktriscben  Ijadungen  eine  Spaltung  des 
rs  herbcitUhren  gemiifl  der  Gleiebimg: 

NC)a  +  IT,  0  =  H  +  Nl)^  +  ifO 

lle  Hydroxylionen  sich  dann  Uirer  neg^athcn  Ladung  an  der  Anade  entlcdi|?en 
SanarstoiT  und  Wasser  liefern. 
Man  könnte  eich  aber  ebensogut  vorstellen,  duß  die  zu  der  Anode  gedräufrten 
^^•lonen  mch  daselbnt  ihrer  negativen  l^adung  entledigen  und  daß  die  elektrisch 
^utralcn  Nü^-Molekeln  sich  alsbald  mit  dem  Wasser  zu  »Salpetersäiu-e  und  Sauer- 
ytJ  umsetzen  nach  der  Gleichung: 

NO3  +  ^  lIjO  =  II  +  Nl\  +  {  0, 

Es  lassen  sich  kaum  zw^ingeude  Gründe  für  die  Richtigkeit  der  einen  oder  der 

»deren  Vorstelliiug  anftlhren.    Denn  was  man  gegen  die  letztere  Darbte! lungs weise 

6s  Vorganges  an  der  Anode  wohl  zuweilen  angeführt  hat,   daß  es  ungereimt  sei, 

llzunehmeu,  eine  lonenart  verschwinde,  um  sich  durch  einen  sekundm-en  Prozeß 

fort  wieder  zur Uckzu bilden^  trißlt  die  erstere  Anschauungsweise  ebenso  gut:  auch 

nimmt  an,  Wasaer  werde  zerlegt,   um  sich  dann  aus  den  elcktrisrh  neutralen 

fdroxylionen  Hofort  wieder  zurtickzubilden.    Für  die  thermodynamischen  Schhlsse 

es  aber  ganz  ohne  allen  lielaug,  welcher  der  beiden  Daj'atellungsweiscn  man  den 

Bg  geben  will;  es  genügt  für  die  Aufstelhing  der  Formel  die  tutsachliclie  Krfali- 

jft  daß  an  der  Anode  WaascrstuÜlonen  iu  die  Lösung  und  Sauerstoffmolckcln  in 

Elektrode  geKchafft  werden. 

Wir  wollen  bei  allen  späteren  Betrachtungen  der  Übersichtlichkeit  wegen  die 

[itrupie  und  die  Konzentration  der  iu  der  Elektrode  gelosten  chemiwehen  Individuen 

arch  H  und  c  mit  dem  beigesetzten  chemischen  Symbol  bezeichnen,  während  Hlr  die 

standteiie  der  tropfbarllllsHigen  LuMing  die   Entropie  und  die  Konzentration  in 

peicher  Welse  durch  7  und  G  bezeichnet  werden  milgen.    Für  die  anodische  Polari- 

Ition  bei  der  Elektrolyse  eines  Nitrates  erhalten  wir  also 

T.,  =  Qu,  -  T(CH  —  ßlgün)  -  Y  (s^a  —  ^  ^S  ^J 

+  Y(^h,o  — RIgOu,.o)]  Bn 

gebt  au*)  dieser  Formel  zunächst  hervor,  daß  die  anodische  Polarisation  um  so 
"ößer  sein  wird,  je  größer  die  Konzentration  der  WasserstotFionen  in  der  die  Elek- 
öde  bespülendeu  Lösung  und  die  Konzentration  der  Sauerstotfmolekeln  in  der  Elek- 
3e  selber  ist. 

Hier  tritt  nun  aber  alsbald  eine  andere  Erscheinung  ein:  es  wird  sich  nämlich 
Teilungsgleiehge wicht  des  in  Platin  imd  Wasser  lt*.s liehen  Sauerstuffes  zwischen 
beiden  ineinander  nahezu  uulöBÜchen  Lösungsmitteln  herstellen. 
''   ■  ^  'iiien  wir  mit  C^  die  Konzentration  des  gelösten  Körpers  in  dem  ersten 
Jsuh  mit  ^^  die  Plancksche  Funktion  für  eine  in  dem  ersten  Lösungs- 

iltci  gelM>te  Molekel  des  betrct!en<leu  Krirpers:  mit  (\  und  s^  dieselben  Großen  Itlr 
bn  in  dem  zweiten  Lösungsmittel  gelosten  Anteil,  so  kaim  GlfMiliL'-e wicht  zwisrlien 
beiden  Lösungen  nur  bestehen^  wenn 


lg 
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ist;  immer  voransj^esotzt,  daß  die  bßiden  TJisiijigsmiHel  m  cinaiMlor  nidit  lö.slidi  ml 
Die  rechte  Seite  dieaer  Uleicliuiiic  ist  von  tlcr  Ktmzentraticm  imabhJin^i^ir  üüi!  liiiogtab 
von  dir  Temperatur,  tlrm  Druck  sinvie  von  der  cliemiselieu  ZusammensetzuDg  i^owoU 
des  geirtstpii  Ktirpei't*  als  der  Lösunj^gmittel. 
Kiiii  ist  aber: 

5,  =  s, 


"i  +  P^i 


?t  =  8l  — 


ti^  +  pv^ 


WO  8^,  8j,  11,,  u^,  V,  und  Vjj  die  durcli  die  früheren  Auaeinanders^etziin^eD  iinmittelUr 
verständliche  Bedeutun":  haben.    Es  ist  daher: 


«3  +  P  (^1  —  ^x)] 


T  {-,,  —  9i)  -^  T  (8,  —  83)  —  [u,  - 
oder  da  gemäß  der  Gleicligewichtsbedingung: 

TC?, -?s)  =  KTlEf 

ist,  einhalten  wir: 

[u,  —  u,  +  p  (Vj  —  v^)]  _  T  (Sj  —  ß,  —  RIgCi  +  Riga)  =  0 

Der  in  der  eckigen  Klammer  enthaltene  Ausdruck  gibt  nichts  anderes  ^L^  <li« 
Änderung  der  Gesamtenergie  bei  dem  Übergang  einer  gelösten  Molekel  aas  dem 
zweiten  Lösungsmittel  in  das  erste;  während 

dj  =  g^  ^  S3  --  HlgCj  +  RlgC^ 

die  Änderung  der  Entropie  gibt,  die  durch  den  Übergang  einer  Jiolekel  des  ;rdiyen 
Körpers  aua  dem  zweiten  Lörtungsmittel  in  das  erste  bedingt  wird.    Es  ist  demnacli 

8ü  — T3£:  =  o 

d,h.  der  Übertritt  einer  Mcdekel  des  gelösten  Körpers  ans  dem  einen  LösnngsiBittel 
in  das  andere  ist  oJtne  Änderung  der  freien  Energie  möglich,  solange  die  beiden 
Lösungsmittel  ineinander  unlöslich  sind  und  der  gelöste  Körper  sich  in  den  am 
Teilungsgleichgewicht  entsprechenden  Konzentrationen  in  den  beiden  Lösungsmitteln 
befindet.  Zwischen  awei  derartigen  Lösungen  kann  also  auch  keine  Pütaoti»!- 
dilTerenz  bestehen. 

Der  hier  behandelte  Fall  entspricht  nun  ganz  dem  Teilungsgleichgewicl^t  ät$ 
Bauerstolfes  zwischen  der  Platinelektrode  und  der  wässerigen  Lösung. 

Der  zunächst  in  die  Elektrode  gepreßte  SauerstotV  wird  zum  Teile  in  ^^ 
wässerige  Lösung  übertreten  j  bis  sich  das  von  der  Temperatur  und  dem  Dnick  äI»* 
hängige  Teilungsgleichgewicht  gemäß  der  Gleichung: 

^  Co.  R 

hergestellt  hat,  wenn  *[>(j,  die  Plancksche  Funktion  nir  eine  in  der  wässtTi^'^s 
LöHung  be(indliche,  ^0^  dieselbe  Funktion  für  eine  von  Platin  okkludicrte  Saoei'stof' 
molckel  bezeichnet.  Da  zwischen  den  beiden  im  Veiieilungßgleiehgewicht  stehendet 
Lösungen  keine  PotentialditTerenz  bestehen  kann,  so  ist  dieser  Verteil ungsvorgi 
des  Sauerstoffes  zwischen  den  beiden  ineinander  unlöslichen  Lösungsmitteln  fär 
anodische  Polarisation  ohne  allen  Belang.  Die  letztere  ist  mithin  von  der  Konzen* 
tration  des  Sauerstotles  in  der  wässerigen  Lösung  ganz  unabhängig  mid  hängt  nor 
von  der  Konzentration  des  Säuerst offes  in  der  Elektrode  ab,  so  daß  unsere  abigö 
Formel : 
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+  Y  (=B.o  -  RIgCH.o)]  2« 

Ben  vollstftiidif^en  Atisdrack  fflr  die  anoJiscIie  Polarisation  pbt. 

lli«*r  ist  zu  beachten,  dnß  die  Koiizoutratioii  des  .SaiierKtoftea  in  der  Anode 

'nielit  iiiibegreiizt  wachsen  kann,  sondern  notwendig  ein  von  cler  Temperatur  und 

dem  Druck  abhängiges  Maximum  erreichen  muß,  je  nachdem  die  Elektrode  selber 

ler  die  Lösung  mit  dem  Gas  gesUtti^t  ist*    Denn  ist  einmal  lllr  eines  der  heidcTi 

neinander  unlöülichen  Loaungömittel  die  der  Sättigung  entsprechende  Konzentration 

Biclit,  so  kann  auch  die  Konzentration  des  Oaäea  in  dem  anderen  Lösungsmittel 

licht   welter  steigen,  da  ja  das   Verhültnis  der  Konzentrationen   in  den   beiden 

5äuugsmitteln  nach  der  obigen  Gleichung  konstant  bleiben  muß,  solange  die  Tem- 

jratur  und  der  Druck  konstant  bleil>eu.    Bei  dem  aiißerordentlicli  geringen  Ukkhi- 

Rionsvermögen  des  Platin  für  Sjmerf<toff  ist  anzunchraeUj  daß  die  Sättigungskouzen- 

tration  für  die  Elektrode  schneller  und  früher  erreicht  wird  wie  für  die  wäHserige 

Lösung.    Die  letztere  kann  demnach  nie  zur  Sättigung  mit  Sauerstoff  kommen  ^  aber 

pslbst  aus  dieser  ungeniittigten  Ltisung  muß  Sauerstoff  entweichen,  so  wie  die  Elek- 

ie  keinen  weiteren  Sauerstoff  aufzunehmen  vermag,  da  dann  auch  die  Konzen- 

dtion  des  Sauerstoffes  in  der  Liisung  keiner  weiteren  Steigerung  ffihig  ist. 

Die  Summe  der  kathodischen  und  der  anodtschen  Pühirisatiou  gibt  die  gesamte 
Polarisation,  wir  erbalten  fUr  dieselbe  also  den  Ausdruck: 


=-ü 


5ük  +  SIT,  -  T  (8«,  -  ü^  -  Rlgc,,  +  RlgOO 
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—  T  (<7H  —  R  Ig  Ca)  —  -  (Sp,  -  Rlgco.) 
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+  ^  (c7H,o  —  R  lg  Ch,o)J  5n 


P  Ck  +  B  Utt)  5  n  gibt  die  durch  die  chemischen  Vorgange  an  den  beiden  Elektroden 
[gedingte  Wiirmeahsorptiou,  in  unserem  Falle  also  die  bei  der  Zersetzung  des  gelösten 

iibtB  in  Metall,  Sauerstoff  und  gelöste  Säure  absorbierte  Wärmemenge.  F»  Exner^) 
rlaubte  die  Entdeckung  gemacht  zu  haben,  daß  die  Polarisation  sich  aus  dieser  Zer- 

Btzungswärme  berechnen  lasse,  derselben  einfech  proportional  sei.  Unsere  Betrach- 
ßgen  lehren,  daß  dem  unmöglich  so  sein  kann,  außer  bei  dem  absoluten  Nullpunkt 
der  Temperatur.  Bezeichnen  wir  die  Zersetzungswürme  nir  eine  Molekel  des  Salzes 
mit  Z  und  greifen  wk'  die  Summe  der  von  der  Konzentration  unabhängigen  Glieder 
in  der  Bezeichnung  P  zusammen,  so  erhält  unser  Ausdruck  für  die  Polarisation 
die  P^onn:  i 

-  =  [z  +  T  (P  +  Rlg  ""^c,'"')]  '" 

fllr  die  Konzentration  des  Wassers  können  wir  ohne  wesentlichen  Fehler  den 
iTert  1  einsetzen. 

Stellt  man  zwischen  den  Elektroden  der  Zersetzungszelle  die  kleine  Poteutial- 
ilflferenz  A  her,  so  werden  die  Kationen  in  die  Kathode,  die  iVnioneu  in  die  Anode 

agl,  das  Gleichgewicht  wird  gestört  und  eine  der  ursprünglichen  Potential* 


*)  Wtedetn&aiit  Antnaea  &.  388  (1878);  C.  satf  (I8i&h  ^  äsa  ilWl&h  ».  t>n 
Hl 
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differenz  entgegengesetzte  Potentialcüfferenz  r  durch  die  OberfWirUDg  der  lone«  in 
die  Elektroden  ^^eweckt.  Offi^nbar  kann  die  ZersetziiogszeUe  nur  solange  vo«  mm 
Strome  durchßosaen  werden,  als       ^ r  "^  o 

ist.  Ey  fragt  sicli  nun^  welche  Ionen  aus  der  gemischten  Liisimg,  mit  der  wir  es  ja 
nach  dem  Obigen  in  der  N;lhe  der  Elektroden  immer  zn  tun  haben,  zanäclist  ans- 
geschiede«  werden*  Es  werden  das  offeuliar  die  Ionen  zunächst  sein,  deren  Ab^ctiei- 
dan;r  dem  Strom  die  geringste  Arbeitsleistung  auferlegt,  und  das  sind  die  Platiübnen. 
Durch  den  Strom  wird  derr^n  Konzeotration  an  der  Kathode  verringert,  an  der  Ani'de 
hinge^'en  vergroi^rt,  die  polaritiierte  Zerselzungszelle  wird  also  ein  Konzentrations- 
elemeut,  deren  Potent ialditTereiiz  der  ursprünglich  polariöierenden  Fotcntialditfereni 
entgegengesetzt  ist,  da  es  sieh  nm  in  bezu;r  auf  das  Kation  reversilde  Eh.*ktroto 
handelt,  fUr  welche  der  Konzentrationsstrom  von  der  verdünnteren  Lösong  zu  <l<^r 
konzentriertcren  fließt.  Ist  die  durch  den  Konzentrationsunterschied  der  Pbtiiiioinu 
an  den  beiden  Elektroden  bedingte  lV>tentiaIdifferenz  gleich  der  äußeren  PokntU!- 
diJTereuz^  so  k teilt  eich  ein  dynamisches  Gleichgewicht  her.  der  Strom  wird  jrleicli 
Null.  Man  wird  also  bei  der  Poiarisation  mit  schwachen  PotentialditlVreuzen  kurz^ 
dauernde  Ströme  erhalten,  deren  Intensität  schnell  auf  Null  berabsinkt,  gleich  abof> 
ein  Kondensator  geladen  würde. 

Je  mehr  man  nun  die  I^deTitialdifferenz  zwischen  den  beiden  Elektrodiii  ^jtei- 
gertj  desto  niilier  wird  man  dem  Punkte  kommen,  wo  auch  die  Ionen  des  gelösteu  £1*?^- 
trolyten  unter  entsprechender  Arbeitsleistung  abgeschieden  werden.  Diese  Arbeit^- 
leistung  ist  zunäclist  klein,  solange  die  Konzentratiou  der  elektrisch  neutral*^" 
Mctallatorae  in  der  Kathode  sowie  die  der  elektrisch  neutralen  Sauerstoffmolebln 
in  der  Anode  klein  ist  Die  Polarisation  wuchst  aber  mit  der  Kunzentration  t1iw*ff 
Zeraetzungspr^idukte  in  den  Elektroden,  und  zwar,  wie  leicht  einzusehen  ist»  um  50 
schneller,  je  kleiner  die  lietreflTenden  Konzentrationen  sind.  Denn  in  unserer  Formel 
flir  die  Polarisation: 


"[' 


Z  +  TP  +  UT  lg 


C™«  C( 


sind  Z  und  P  von  der  StromintensiÜit  unabhängig, 
der  Polarisation  nach  der  Stromintensitiit  erbalten: 


so  daß  wir  tVir 


das  Differentill 


d 


1  \_Ca 


dCfl 
di 


-drj "" 

Da  wir  bei  der  Elektrolyse  mit  sehr  kleinen  Potentialdiflereuzcn,  also  auch 
sehr  schwachen  Strömen  Ct  angenllhert  als  konstant  betrachten  können,  so  wird  als« 
dl(^  Polarisation  mit  steigender  Stramiutensität  umso  schneller  wachsen,  je  kleiner 
die  Konzentrationen  der  Zersetzungwprodukte  in  den  Elektroden  sind.  Schli*'^!'^"" 
wird  c,n  =^  1  und  c,,^  ^^  const.,  wenn  sich  die  Kathode  mit  einer  genUjt^end  dicken 
Metallschicht  überzogen  hat,  um  sit*  ihrem  elektromotorischen  Verhalten  nacb  mi^ 
einer  homogenen  Metallelektrode  identifizieren  zu  können  und  wenn  die  Anode  ro'^ 
Sauerstoff  geBltttrgt  ist.  also  die  Gasentwicklung  beginnt.  Damit  ist  mm  aher  das 
Ansteigen  der  Polarisation  noch  nicht  am  Ende,  da  ja  die  Konzentration  der  Wasj^e''' 
Btodlonen  an  der  Anode  noch  einer  weitereu  Steigerung  fabig  ist.  Aber  auch  dn* 
erreicht  eine  Grenze.  Mit  steigender  Konzentration  der  Wasserstoffionen,  d.  L  d«^ 
Säure  an  der  Anode,  wird  eine  Diffusion  derselben  in  die  tieferen  Scbicht^ß  J^ 
Loatmg  beginnen,  außerdem  werden  die  Wassersto filmen  durch  den  Strom  u  der 
Kathode  herübergeführt,  es  wird  sich  also  schließlich  für  jeden  Wert  der  polan- 
aiereuden  Potentialdifferenz  ein  statiunärer  Zustand  heratelleu,  wenn  durch  den  Stn)ni 
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itcnsoviele  WasserstöflTionen  in  die  die  Ano<Ie  bespölende  Lösunj^  eingefiilirt  werde», 
ÜB  »lureli  die  Üiffasion  aiiä  derselben  austrete q.  Denn  der  Stromtrieb  kanu^  solange 
lie  Konzentration  der  Wasserstortlonen  gering  ist^  fÜglich  vei-nachliUstgt  wei'den. 
)ie  BedJosriuiir  ttir  den  statiuniiren  Zu-stand  ist: 


to 


mn  wir  den  XtiUpunkt  der  x  in  die  Oberfläche  der  Anode  verlegen.  Wie  man  sieht, 
\t  dieser  stationäre  ZüÄtand  ganz  nnabhängig  von  den  absoluten  Werten  der  Kun- 
liitraüomnj  der  Wasserstoff! onen  und  bangt  nur  von  dem  KonzentrationsgefiUle  der 
tet€ren  ab.  Dieses  KonzentratiimsgeraOe  unmittelbar  an  der  E1ektr*jde  wirtl  mit 
Wj(eiiden  Werten  der  äntleren  Potentlaldifferenz  steigen,  es  wird  also  sehließUch 
ie  Diflfasion  und  der  mit  steigender  Konzentration  der  Wasserstoffioneii  aueh  adl- 
liLlich  einsetzende  Stromti-ieb  mehr  Wasserstoftionen  ans  der  die  Anode  bespUlendeii 
tSsungsschicht  heninätreiben,  als  der  Strom  in  dieselbe  einführt.  Dann  wlehsl  äa% 
bkrisation  langnamer  als  die  ändere  Potentialdifferenz»  es  ist 

A  — r>o 

od  die  Potentialdifferenz  A  i.st  imstande,  einen  dauernden  Strom  darcli  den  Elektro- 
fkü  zu  treiben.  Es  gibt  also  einen  gewissen  kritischen  Wert  der  Polarisation^  der 
irr  um  ein  geringes  von  der  äußeren  polan'sierenden  Potemialdifferenz  Ebertfoieii 
i  werden  braucht,  um  einen  danernden  Strom  durch  den  Elektrolyten  zu  zwiogea,  bei 
lÄasen  Überschreitung  also  eine,  wenn  auch  nicht  plötzliehe,  so  doch  stai*ke  Steigctmc 
[er  Stromintensität  zu  beobachten  sein  wird.  Die  kritischen  Polarisationen  aiiid  Ton 
jeManc^)  für  eine  große  Anzahl  gelöster  Elektrolyte  ermittelt  worden.  Man  hal 
liefen  kritischen  Wert  der  Polariaation  nicht  eben  glücklich  mit  dem  Namen  der 
iZer*etzunggpunkte "  der  betretTendcu  Salze  belegt.  Es  kann  durch  diese  Benennuii^ 
Im  Mißverständnis  veranlaßt  werden,  als  ob  die  Zersetzung  des  Elektrolyten  itber- 
iMpt  erst  bei  dieser  Potentialdifferenz  begünne.  Dem  ist  aber  jedeulalls  nicht  so, 
leim  die  dem  vermeintlichen  Zer^^etzungspuiikt  entsprechende  Polarisation  kann  onr 
lurch  die  Ablagerung  der  Zersetzungsprodukte  des  betreffenden  Elektrolyten  in  nnd 
Lu  den  Elektroden  geweckt  werden,  es  muß  also  bei  Potentialdifferenzen,  die  unter* 
alb  des  Zersetzungspnnktes  liegen^  bereits  Zersetzung  des  Elektrolyten  eingetreten 
fe.  Das  hat  denn  auch  das  Experiment  erwiesen. 

Beginnt  die  Zersetzung  dea  Elektrolyten  wirklieh  ei*8t  bei  einer  bestimmten 
ieDtialdiffei*enz,  so  müßte  die  Stromintensität  bis  zur  Erreichung  der  letzteren 
leich  Null  sein  und  dann  plötzlich  mit  endlichen  Werten  eintreten.  Die  Kurve, 
Iche  die  Stromintensität  als  Funktion  der  polarisiei-enden  Potentialditferenz  dar- 
%  mußte  also  zunächst  mit  der  Achse,  auf  der  die  Potentialdifferenzen  abgetragen 
fcid,  zusammenfallen,  nm  sich  dann  bei  einem  bestimmten  Wert  der  polarisierenden 
iteotialdifferenz  mit  einem  scharfen  Knick  über  diese  Achse  zu  erheben.  Bedient 
i  lieh  zur  Messung  der  Stromintensität  eines  hinreichend  empfindlichen  Galvano- 
B,  so  erhält  man,  wie  Gockel^)  nachgewiesen  hat,  fllr  jeden  Wert  der  polari- 
nden  Potentialdifferenz  endliche,  wenn  auch  geringe  S tro min teusi täten  und 
scharfe  Knicke,  sondern  nur  Punkte,  au  denen  die  Kurve  steiler  ansteigt, 
I  sind  sämtliche  Kurvenäste  durch  kontinuierlich  gekrümmte  Stücke  miteinander 


»)  Zeitschr.  fiir  physik,  Chemie  8,  299  (1S91). 
«)  Ibid.  32,  607  (1900). 


Bit  Kwf«  iteiel  inAlHt  ^borittlb  0*8  7olt 

1-7&  T^  jiiocli  9Am  nUfUb  dkier 
I  Krü  tau»  Mk  &  EMkide  Ml  ZUk  ibcRngak. 
VmaAd  vn  Lcblmae  grwMe»  goMfl  dandle.    Leblane  fiuid 
nl^flh-JglrlfiMfr  riiiiifiMigiiiiii,  mtUhi  iliirli  iwi  ■iwiiinili  nntiiilrriinir  riiifn 

I  8tnMi  Hieb,  0*7  Tolt   Allem  aas  den  früher  la^ 

fie  %^'%BftT''"  Polariatioii  bei  Potefltxaldlferenienf 

Mb  vfÜ  ■Bteriiilb  ditüBi  Bwiiil  ■  wmy^jß^U  ■  lii6ft*f  ihRn  nidil  weiter  Tcrinderiklf« 

Wöt  VM  —  1-05  Von  huwti  cmieift  hattm,  wmmm  herwm^tM,  äsS  diese  kkifien 

faeade  Sübenneiige  an  der  KuM^ 
AtaKMebetdoi,  fodUi  &  letztere  ddctranotmieb  vie  eine  iKPOiogeiie  Süber^ektrodr 
wirktr* 

Di#*  kritiidica  PtokrisOMMWcrte  kiagcn  ▼w  der  KomeotnOMiii  der  LSiiRgf 

Aoefa  Ti>n  den  Miteritl  der  ABode  ib.  Don  fflar  Tendttede&es  Ekktrate* 

Mtmü  moi  die  laodiiefce  Polvittlmi  feruMcdcBe  Werte  haben^  da  der  Eaa^ 

idttlt  wnd  die  Eatropie  sowie  Sm  Mir  SU%«pg  entdprecheiide  KomeBtraäon  dei 

i  Hb*  Tendisedeiie  MetaDe  TerKfaiedeB  grofi  sein  iiillaMn.  Diese  kritiidkai 

i  kein  reines  Ma8  ftlrdie  Entlidiingspoteiilialedfr 

I  die  VofigiBge  in  dem  Dektrol jten,  eondem  auch  darcb 

I  Vatpbaig»  m  nd  aa  den  Elektroden  beemdaßt  werden. 

Die  Too  Leb  laue   ennitteUen  Polarisationen   stehen    mit  den  Re^^ßlUten 

-  tbermodynamiäclieB  Betndktmigen  in  ToUkommener  Obereinstimman^* 

Be4glidi  der  katbodiacben  Polarisation  lisd  die  betreffenden  Daten  rIi'jR 

friher  loigefllbrt  worden.  Bezfi^licb  der  anodiicben  Polarisation ^  die  außer  roo  dfr 

dee  Sanerstoffes  in  der  AncHJe  bej^nders  ^on  der  EonzentratioD  der 

Wüetntoffionen  in  der  die  Anode  bespQlenden  Ldsimg  bedingt  ist^  hätten  wir  zd 

ta^etHj  daß  dieselbe  för  die  Salze  von  an^renäbeit  gleich  starken  Säuren  denselben 

Wert  haben  mOßte.    Wir  würden  die  anodi^he  Polarisation  einfach  dtirtb  ^^ 

traktion   der   PotentiaJdifferenzen   zwisehen    den  Metallen   und   den   betrefl'eitleo 

LSaitngen  ron  der  Geeamtpokriaation  erhalten*  Setzen  wir  nut  NenmaDn:^) 

Zn     ZnSO^ =        0*52  VoU 

Cd!CdSO^       I  _ 

Cd     CdtXO:,),  I    '  —  '  "        "^'^ 

Pb     Pb(NO,), =  —008 

Ag     AgNO^ =  —  1*06 

so  betragen  die  entsprechenden  Differenzen  nach  Lebianc: 

Zink^ulfat.   .  .      .  .  ,  .  .  2*85  —  0*52  =  1*83  Volt 
Kadmiurnsnlfat    ......  2*03  —  0*16  =^  1*87 

Kadmiunmitrat 1*98  —  0*16  ^  1*82 

Bleinitrat 1-52  +  0*08  =  1-60 

Süberaitrat 0*70  +  1*06  =  1*76 

Die  Abweichungen  i^ir  das  Oleinitrat  ond  das  Silbernitrat  sind  offenb*r  «» 
den  Umstand  znrückznfUhreB^  daß  sieh  an  der  Anode  stets  die  Snperoxyde  dieM^ 
Metalle  bilden ,  wodurch  die  Konzentration  des  Sauerstoffen  sowohl  in  der  L5^ 
als  in  der  Elektrode  und  damit  auch  die  Polarisiation  an  der  Anode  böW- 
gesetzt  wird. 

•)  Zeitaehr.  für  phyaik.  Cliemie  ll,  193  (1894). 
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Die  von  Leblanc  besüiumten  Polarisationen  geben  min  aber  nocb  nicht  die 
ü  tlaüernder  Zersetzung  der  .Schwermet allsalze  auftretenden  Pularigationen,  da  ja 
e  Konzentration  der  Wasserstoffionen  in  der  die  Anode  bespülenden  Lösung  noch 
eiter  steigen  kann.  Diese  Steigerang  der  Konzentration  der  Wasseratoölonen  an 
r  Anode  kann  aber  aus  den  frAbtr  erörterten  Gründen  nicht  ins  Unbegrenzte 
beu.  Dazu  kommt,  daS  nach  unserer  Foiinel  die  Polarisation  mit  zunehmender 
mzentration  der  Watter»toffionen  eine  nmso  gering<n"e  Steigerung  cTleidcn  wird, 
grCißer  die  Konzentration  der  WaBsergtoßjoiieii  ht  Ea  wird  sich  also  BchÜeßlich 
t  wenn  auch  nicht  vollkommen  konstantes^  so  do<;h  nur  wenig  veränderUches 
iiimam  der  PolariÄatioa  hergtellen. 

Di^e  maximalen  Po Lirisat  tonen  la^tien  sich  ittft  den  Energie verinstenUereehoen, 
Iche  die  Batterie  während  der  Klektrolfse  der  betreirenden  geldsten  SaUe  erieidel* 

Wir  haben  früher  gei^hen,  aaf  welche  Weise  es  Favre  und  in  neoerar  3Mt 
bn  gelangen  ijt^  diese  Energieverlu^^te  der  Batterie  dareb  katorimetrisehe  Mm- 
tgptk  m  ermitteln.  Es  geben  aber  die  früher  aiigelUirtenWinneirerliiitedflrBntierie 
lili  anderes  al»  die  Wtrmei^Qivaleiite  der  den  betroffimden  P^danwlioomrartai 
qveebendeo  ßtromenergie.  Die  elektromotoriflche  Kraft  der  Pdbraalioii  ttÜ 
k  demnach  ans  den  jeweiligen  Wärmeverlasten  der  Batterie 
t  Jalin  ennitielt^n  Wärmeverlui^ten  der  Datterie 


I 


Bci.tn.Ijt  ^^Tempefatarder] 

Kn|ifer>^irat 1*57  (V^B)  Voll 

Zink^aHat 2-C2  (2-72) 

.  .  .  2-33  (2-36) 
.  -  .  1-56  (1-64) 
-  .  •  203  (2-14) 
.  .  .   110  (!•») 

i  a^  O^C  bexfigüchea  Potanaationca  üd  in 
JnhB>)  tel  demetben  Tcmpcnter  aü  Hilfi 
enittett  baL  IMe  lelitereB  Pa 
dieanada 
InCmaljyide 

Wi  den  kalorimetnadieB  ] 


die  Wate  M^ 


»,  4m  (las^ 
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Aach  für  die  mit  Hilfe  des  Kalorimeters  ermittelten  Polarißaüonswertc  trpht 
flieh  eine  sehr  angenähert  konstante  Differenz,  wenn  man  von  den  auf  eine  Tempe- 
ratnr  von  20^0  bezüglichen  Werten  die  Potentialdiiferenzen  zwischen  den  Metallen 
und  iliren  Lrigangen  abzieht : 

Kupfersulfftt 1-41»  —  (—  0*59)  =  208  Volt  J 

Zinksnlfat 2*55  —         0"52    =  203  fl 

Kadminmsolfat 2*25^         0*16    =209  ^M 

Kopfemitrat  ...,.,  1*49  —  {—  0-59)  =  2-08  M 

Bleinitrat    , 1-96  —  (—  0^08)  =  2*04  ^ 

8übemitrat. 1*04  —  (—  1*06)  =  2*10 

Für  die  8chwermetall8&lze  schwächerer  SHuren  mufi  wegen  der  f^eriDgercii 
Konzentration  der  Wasserstotfionen  in  der  die  Anode  bespülenden  LöaiiDg  die  Pols- 
risation  kleiner  ansfallen  und  zwar  tim  angenilhert  denselben  Betrag  kleiner,  wenn 
es  sich  um  die  Salze  derselben  schwächeren  iyiinte  handelt.  Es  liegen  für  derartigfl 
Salze  keine  Versnche  von  Leblanc  vor,  Jahn§  mit  der  Slimrogabel  durchgeführte 
Messungen  für  einige  Äcetate  bestätigen  diese  Folgerung  der  Theorie  voUkoiniueo. 
So  ei^b  «ich : 

Kupfersulfat    .  ,  .  .   1*66  Volt  Bkinitrat .  .....  2*14  Volt     ^ 

Knpferacetat  .  .  .  .   Ibl  Bleiacetat 2*04  S 

A  0*15  Volt  1  0*10  Volt 

Subtrahiert  man  die  Polarisationen  in  den  I^jsungen  der  Schwerraetallsil« 
derselben  Saure  von  einander,  so  heben  eich  die  anodisclien  Polartsationen  lieraii« 
nnd  man  erhiilt  die  DitTerenz  der  kathodischen  Polarisationen,  d.  b.  bis  auf  G rußet 
zweiter  Ordnung  die  elektromotorische  Kraft  der  ans  den  betretTenden  Metallen  un^ 
Lösungen  korabinierten  galvanischen  Elemente.  Die  von  Leblanc  gefuntieneii 
Pölarisationswerte  entsprechen  dieser  Folgerung  vollkommen ; 

Cu,  Ca  SO^  aq     Zn  S(.\  aq,  Zn  =  2*35  —  1  *28  =  1*07  Volt  1*10  Vi4t 

Cu,  Cu  SO4  aq  !  Cd  8(\aq,  Cd  =  2*03  —  1*28  =  0-75  0^75 

ebenso  die  von  Jahn  mit  Hilfe  des  Ekalorimeters  ermittelten  Werte: 

bei  O^C  gcfujideti 

Cn,  Ctt  SO^  aq  I  Zn  80^  aq,  Zn  =  2*62  —  1*57  =  1*05  Volt  1*10  Volt     . 

Cu,  Cn  SO4  aq  I  Cd  SO4  aq,  Cd  =  2*33  —  1-67  =  0*76  0-75           1 

bei  W  C  gefnaden 

Cn,  Cu  SO4  aq  I  Zn  SO^  aq,  Zn  =  2*48  —  1*42  =  1*06  Volt  I'IO  Volt 

Cu,  Cu  SO^  aq  I  Cd  80^  aq,  Cd  =  2*18  —  1*42  =  0*76  0^75 

Aus  den  von  Jalin  mit  Hilfe  der  stroraunterbrechenden  Stimmgabel  ermitteltet 
Polarisationswerten  ergibt  sich  rar  O-^C:  Elektromotorinehc  Kraft        .      1 

-     ,  awH  der  Polarisation    I 

gefunden  ^^^^^^^  } 

Cu,  Cu  SO4  aq  1  Zn  SO^  aq,  Zn 1*10  Volt  1*06  Volt 

Cu,  CuSO^aq  Cd  S(\  aq,  Cd    ....  0*68  0*71 

Ag,  Ag  NO^  aq  1  Cu  (NOj,)^  aq,  Cu  .  .  .  0*44  0*42 

Ag,  Ag  NO3  aq  I  Pb  (NO^)^  aq,  Pb  .  .  .  0*91  0*92 

Cu,  Cu  (NOä)j,  aq        !  Pb  {nO^%  aq,  Pb  .  .  .  0*49  O-öl 

Cu,  Cu  (C^  H3  ( )j)3  aq  |  Zn  (C^  Hg  Oj)^  aq,  Zn  .  1*  1 0  1*11 

Cu,  Cu  (C^  II3  Og)j  aq  I  Pb  (CC  li^  0^^,  aq,  Pb  .  0*50  0*53 

Pb,  Pb  {6^  Hj  i\%  aq  i  Zn  (C",  il^  0^)1  aq,  Zn  .  0*60  0*58 
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Man  kum  diese  Beziehmig  mit  Vorteil  benutzen  in  allen  Fällen,  wo  die  direkte 
Besttimmim^  der  Polarisatioii  mit  Schwierigkeiten  verbanden  i8t.  Bei  der  Elektrolyse 
der  Silber*  mid  Bleisaüze  z.  B.  ist  wegen  der  Bildung  des  Superoxydes  an  der  Anode 
DDd  der  didoreh  bedingten  Herabsetzung  der  Konzentration  des  Sauerstoffes  in  der 
inode  und  in  der  Ldsnng  die  unmittelbare  Bestimmung  des  Encrgieverlustes  der 
Batterie  sowie  der  Polarisation  nicht  durchführbar.  Die  oben  für  die  Nitrate  von 
Mlbernnd  Blei  ang^ebenen  Polarisationswerte  sind  denn  auch  von  Jahn  auf  in- 
lirei^tem  Wege  ermitteit  worden. 

Die  elektromotorische  Kraft  des  Elementes : 

Co,  Cu  (NO,),  aq  li  AgNO,  aq,  Ag 

«trigt  nach  den  Measmigen  von  Jahn  bei  0^  C: 

0-46  Volt. 

h  die  direkte  Bestimmung  des  Energieverluntes  der  Batterie  während  ihv  Eh^k- 
rolyse  von  geirrtem  Knpfemitrat  den  auf  0"  C  bezüglichen  Polarisationswert: 

1-56  Volt 

ergeben  hatte,  so  maß  die  Polarisation  in  Silbernitratlösungen  b(^i  dursclbün  Tom- 

^^^'  1-56  —  0-46  =  1-10  Volt 

betrijren. 

Bei  40^^  C  beträgt  die  elektromotorische  Kraft  des  oben  genannten  ElomentcH: 

0-43  Volt 

Ziehen  wir  das  von  1*42  Volt,  d.  h.  der  bei  40"  V>  direkt  gemessenen  Pol.'irJHation 
in  Knpfemitratlösnngen  ab,  so  ergibt  sich  für  die  PolariHation  in  SilbcrnitrailaHung(*n 
bei  derselben  Temperatur:  Q.gg  y^j^ 

In  derselben  Weise  wunle  die  Polarisation  in  Lr»8ungen  von  Hleinitrat  \i\u\ 
(leren  Temperatnrkoeffizient  ermittelt. 

Die  von  uns  abgeleitete  Formel  für  die  anodischcj  Polarisation: 

^a  =  5Ü  —  T  [Sa—  R  lg  Ca  —  Sa  +  H  lg  C^}  5n 

in  welcher  c»  die  Konzentration  der  elektrisch  neutralen  Molekeln  in  (h>r  Anoiie, 
^'idie  der  freien  Anionen  in  der  die  Elektrode  bespülenden  Lösnnj;:  be/tMchnet,  lilUt 
^kennen,  dafi  die  Polarisation  einen  um  so  höheren  Wert  annehmen  wird,  J«^  ^^iJÜer 
^Je  Konzentration  der  durch  die  Umladung  der  Anionen  entstehendtMi  elektriseli 
neutralen  Molekeln  in  der  Anode  ist.  Nun  muß  aber,  we^en  des  notwendi^^erwtMHo 
sich  herstellenden  Verteilungsgleichgewichtes  der  elektrisch  neutralen  Molokein 
zwischen  dem  flüssigen  und  dem  festen  Lösungsmittel 

Ca  =  kC'u 

''«in,  wenn  k  den  Verteilungskoeffizienten,  C'a  die  Konzentration  tler  rloktrisrh 
neutralen  Molekeln  in  der  die  Elektrode  bespülenden  tlüssi^^^en  Lösnn^  iMvtMrhnot. 
^'a  wird  aber  mit  steigender  Stromintensität  steigen,  so  daß  wir  für  dit^  anodi^oho 
Polarisation  einen  Ausdruck  von  der  Form: 

::^  =  A  +  B  lg  J 

erhalten,  so  lange  die  Konzentration  der  Anionen  in  der  Lösunj::  als  naho/.u  konstAw« 
betrachtet  werden  kann.  Wir  werden  auf  diese  Formel  alsbald  bei  der  Hospnvhuu^ 
ier  Erscheinungen  der  Polarisation  in  verdünnten  SUuren  ausführlich  zurüokkomwow 
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Hier  mag  our  «^rwälmt  werden,  daß  nadi  den  Messnnfren  von  Go eitel*)  aucli  die 
Polarisütion  in  ^esclimolzenen  8alzen  wie  Bleijodid,  Kadmiiinajodid  und  Wlsrnnl- 
broraid  in  ihrer  Äbbängigkeit  von  der  lutensiUit  des  polarisierendeii  ötromea  durcb 
die  obige  Foi-niel  mit  großer  Annäherung  dargcßtellt  wird. 

Es  ist  nicht  übeiüüsaig  hervorzuheben ,  daß  diese  ganzen  BetrachtungeD  eine 
der  Erfahrung  entt>prechende  Beschreibung  der  Vorgänge  bei  der  Elektrolyse  der 
Lösungen  von  Schwermetailsalzen  nur  solange  ermöglichen,  als  die  KonzentratioQ 
der  Ionen  iu  der  zu  elektrolysierenden  Lösung  sich  nicht  wesentlich  ändert. 

Will  msLUj  wie  bei  der  besonders  durch  die  Bemühungen  von  Classen  begrüi' 
deten  und  ausgebildeten  analytischen  Bestimmung  der  Metalle  durch  Eiektroljrse 
ihrer  Lösungen,  die  Konzentitition  der  Metallionen  auf  ein  Minimum  reduziereo,  ßo 
ist  eine  Durchflihrung  der  Elektrolyse  mit  konstanter  PotentialdJderenz  zwisckn  dca 
Elektroden  überhaupt  nicht  möglich,  da  die  Polarisation  mit  abnehmender  Konzen- 
tration der  Metallionen  in  der  Lösuog  stetig  steigt,  und  zwar  um  so  schneller  stfii't, 
je  kleiner  die  Konzentration  der  Metallionen  in  der  Losung  ist. 

Diese  Steigerung  der  Polarisation  müßte  bis  zum  Werte  Qo  geben,  da  nttli 
unserer  Formel  fllr  Ck  ^=  o  :^  :=r  oo  wird.  Streng  genommen  ist  also  eine  voll- 
sUindige  Abscheidung  der  MetalHonen  überhaupt  nur  durch  unendlich  große  Föten- 
tialdifferenzen  möglich.  Wir  müssen  ako  daraus  schlieflen,  daß  eine  vollständige 
Abscheidung  tier  Metal  Honen  überhaupt  nicht  möglieh  ist,  sondern  daß  die  Eonieö* 
tmtion  dei"selbcn  innerhalb  der  Lösung  .stets  einen  wenn  auch  kleinen,  so  doch  von 
Null  verschiedenen  Wert  haben  muß. 

Dazu  kommt  noch  ein  anderer  Umstand.  In  dem  M.nße,  als  die  Konzeßtrati^^Ti 
der  an  der  Anode  gebildeten  Siiure  steigt,  wird  dieselbe  an  der  Elektrolyse  itiV 
nehmen,  so  daß  wir  es  dann  mit  der  Elektrolyse  der  gemischten  Ijösong  einer  Säure 
und  eines  Metallsalzes  mit  gemeinschaftlichem  Anion  zu  tuu  haben. 

Um  also  die  Verhältnisse  vollkommen  überblicken  xn  können,  miis.-äeu  vir 
zunächst  ä'm  thermodynamische  Theone  der  Polarisation  in  einer  verdünnten  iJHni*^ 
etwas  genauer  untersucht  haben. 


Elektrolytisehe  Trennniifi?  der  Metalle. 

Nach  den  bisherigen  Auseinandersetzungen  ist  zu  erwarten,  daO  aus  ciDeo 
Gemisch  der  Salze  zweier  Metalle  mit  gemeinschaftlichem  Anton,  för  wekk  die 
i*olarisationen  genügend  weit  auseinanderliefen,  eine  elektroly tische  Ti^nnim^  der 
beiden  Metalle  durchführbar  sein  müßte,  wenn  man  die  Spannung  zwischea  «1^" 
beiden  Elektroden  der  Zei-setzungszelie  so  abmißt,  daß  sie  zwischen  den  Pol**^' 
sationswerten  lie^t,  welche  den  beiden  Metallen  entsprechen.  Denn  diese  Spauntini? 
wtirde  die  Polainsation  des  einen  Metalles  zu  überwinden  vermögen»  während  n^» 
der  Ausföllung  des  Metalles  mit  geringerer  Polarisation  die  Stromintensität  auf  N^n 
zurückgehen  müßte,  da  die  Spannung  nicht  ausreicht^  um  gegen  die  Polarisatioo  des 
zweiten  Metalles  einen  Strom  durch  die  Zersetzungszelle  zu  treiben.  Eine  voll* 
stUndige  Ausfüllung  ist  allerdings  auch  hier  für  das  Metall  mit  geringerer  PolAn* 
Bation  anageachlosseu,  da  die  letzten  Spuren  desselben  gemäß  der  oben  entwielteltti 
Theorie  erst  durch  eine  unendlich  große  Potentialdifferenz  zwischen  den  Elektrt»deu 
der  Zersetzungszelle  ausgeföllt  werden  könnten.  Es  wird  aber  eine  für  analvti&fl»^ 
Zwecke  immerhin  hinreichend  vollständige  AusräÜung  des  Metalles  mit  geringfrö* 
Polarisation  durcbflihrb:u*  sein.    Die  Richtigkeit  dieser  Vei'mutung  haben  die  Ve^" 


*)  ZeitBchr.  für  physik.  Chemiii  ^,520  (K*ai). 
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fluche  von  Freiidonberg^  tlargetaiij  durch  welche  ein  wichti/^er  Fortächritt  für  die 
Tecbnik  der  elektrolytischen  Trermimg  der  Metalle  aiigehahnt  wurde. 

ii^ilber  und  Kupfer  lassen  sich  bei  Auwendnn;^  einer  Badspannun^'  von  V3  bis 
r4  Volt  vollkommen  trennen*  Frendenberg  fand  z.  B.  bei  der  Elektrolyse  einer 
mit  Salpetersimre  angesäuerten  Ltjsung  der  Nitrate  dieser  beiden  Metalle  mit  der 
angeführten  iladspanniing : 

an  l^-^c  wendet  gefauden 

Silber 0'3790  gr  0^3800  gr 

^ 0-1892  0^887 

Ebenso  lassen  sich  nach  Frendenberg  Kupfer  und  Quecksilber  bei  An- 
wendimg  einer  Badspannung  von    TS  Volt  sehr  leicht  aus  einer  sauren  Lösung 


getrennt  filllen : 


Quecksilber 


an  geweint  et 
.  &2mQgr 
.  01190 


Sfetunden 

0-2377^ 

0-1187 


Diese  ßesultute  sind  durch  spätere  Versnche  von  Revay,')  wenigstens  was 
die  Trennung  von  Silber  und  Kupfer  anbelangt^  vollständig  bestätigt  worden.  Flir 
die  Trennung  von  Quecksilber  und  Kupfer  ans  saurer  Lösung  waren  die  Resultate 
der  Versuche  von  Kevay  weniger  zufriedenstellend. 

Freudenberg  fand  ferner,  daß  Kupfer  ans  seinen  sauren  Lösungen  bei  An- 
wetulüug  einer  Badspannnng  von  TS  Volt  vollkommen  ausgefallt  werden  kann, 
»älireml  Zink  und  Kadmium  zu  ihrer  Ausfällung  einer  2  Volt  weit  übersteigenden 
SiianiiDu^'  bedürfen.  Es  gelang  denn  auch  bei  Anwendung  einer  Badspannnng  von 
2  Volt  Kupfer  und  Kadmium  vollkommen  voneinander  zu  trennen : 

antjewendet  geftiodeu 

Kupfer i)'21Mp'  0'212^J  ffr 

0-4101  0*4098 

Freudenberg  gibt  an,  daß  nach  AusMIung  des  j^ietalles  von  geringerer 
Polarisation  die  Nadel  eines  in  den  Stromkreis  eingeschalteten  Galvanometers  naliezn 
auf  Null  zurtlckgeht.  Es  lag  nach  dieser  Beobachtung  nahe,  zur  Bestiinmung  der 
Menge  des  durch  eine  bestimmte  ßadspannuug  ausfällbaren  Metalles  die  in  einem 
von  demselben  Strome  durehtlossenen  Silbervoltameter  abgeschiedene  öilbermenge  zu 
knützeD. 

Dieser  Gedanke  ist  jedoch  uii ausführbar,  wie  die  Messungen  von  H.  DaneeF) 
dai"getan  haben.    Es  zeigte  sieh  bei  der  Elektrolyse  einer  sauren  gemischten  Lösung 
der  Nitrate  von  Silber  und  Kupfer  mit  gemessenen  Badspannungen^  die  unterhalb 
der  Polarisation  des  Kupfendtrates  lagen,  daß  ein  empfindliches  Galvanometer  ilber- 
if'^üpt  nie  auf  den  Nullpunkt  znrückgiug,  sondern  daß  stets  bedeutende  Reststrome 
tlbti^'  blieben,  die  bewirkten^  daß  sich  in  dem  von  demselben  Strome  durehflossenen 
Silbervoltameter  bedeutend  mehr  Silber  ausschied  als  ans  der  gemischten  Lösung* 
In  der  nachstehenden  Tabelle  bezeichnet: 
a  die  in  dem  Bade  beßndliehe  SilbermengC; 
Vj  die  aus  dem  Bade  ausgeschiedene  Silbermenge, 
Vj  die  in  dem  Silbervoltameter  ausgeschiedene  Silbermenge, 
8  die  angewendete  Badspannung  in  Volt, 


^)  Zeitachr.  flir  physik.  Chemie  13,  97  (1893), 
*)  Zeitsdlr.  für  Ellktrocheuiic  4,313  (18l>8). 
*)  limiJguraldi^Kertation  Uöttirigeti  181)7. 
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z  tlie  Dauer  Jes  Stroinschlusses  in  Stunden, 
~  der  iu  Pro^&enten  der  Silbermenge  gemessene  Fehler. 


a 

Vi 

Vs 

8 

z 

0-5   ffv 

O'ÖOIO 

9^ 

0-7S25 

9r 

1-39  Volt 

24  Stuüdeu 

50  ^ 

0*5 

Ü*4D86 

0-5535 

MO 

12 

ICI'6 

0-5 

0-4995 

0-6263 

1-10 

24 

25"2 

0-25 

— 

0-4921 

1-35 

24 

96 

0-25 

— 

0*4524 

1*30 

24 

80^8 

0-25 

— - 

0*4513 

1-27 

24 

80"2 

Der  Fehler  steigt  also  mit  der  angewendeten  Badspannung  und  mit  der  Bmt 
der  Elektrolyse, 

Ea  kana  gar  keinem  Zweifel  imterliegen,  daß  auch  nach  der  AuHMüiig  de« 
Bilbers  aus  dem  Bade  die  ZersetzungszeU©  von  einem  Strome  durcbdossen  wird»  der 
aus  dem  vollkommen  pohirisationsfreien  Silbervoltameter  noch  namhafte  SilbermeiijftÄ 
abzuBeheiden  vermag*  Ist  das  Silber  aus  der  gemischten  sauren  Lösung  soweit  m^^ 
gefüllt,  daß  die  Polarisation  des  Silbersalzes  der  polarisierenden  Badspannaugnakza 
das  Gleichgewicht  hiilt,  so  wird  eine  weitere  Silberahscheidung  nicht  m^hr  möirlicli 
sein.  Der  Strom  kann  ab(T  auch  bei  der  geringen  Badspannung;  die  für  die  Aus- 
ßcheidimg  des  Silbers  genügt^  woiil  kaum  durch  die  Zersetzung  der  SalpeterÄäun- 
weiter  geleitet  werden.  Ist  also  ein  Strom  da,  so  mtlssen  andere  In^tanzeu  zu  seiner 
Erklärung  herangezogen  werden,  Daneel  hat  mit  vollem  Kecht  darauf  hingewies^ü^ 
daß  es  sich  wahrscheinli ch  am  einen  K  o  u  v  e  k  t  i  o  n  .s  s  t  r  o  m  handelt.  Das  Zustau^^ 
kommen  dieser  merkwürdigen^  zuerst  von  v.  Helmholtz  beobachteten  Ströme  kiUD 
man  nirh  auf  folgende  Weise  erkliireiL 

Der  Theorie  geniiifl  sollte  bei  Anwendung  von  Poteiitialdiffereuzea,  die  eine 
dauernde  Zersetzung  des  Wassers  nicht  zu  unterhalten  vermögen^  ein  kurz  danerßiier 
Ladungsstrom  auftreten,  der  zu  Null  herabsinkt,  wenn  die  der  polarisierenden  Poteji- 
tialdifferenz  eutgegengeselzte  Polarisation  einen  der  ersteren  gleichen  Wert  errdcbt 
liat.  Das  ist  nun  aber  nicht  der  Fall,  vielmehr  beobaelitet  man  uach  v.  Helmliolti') 
selbst  hei  Herntellung  einer  sehr  schwachen  Spannung  zwincheu  den  Elektroden  def 
Zersetzuugszelle  einen  Strom  von  scheinbar  unbegreuzter  Dan</r  und  sehr  geringer 
Intensität,  v.  Heimholt z,  der  dh^se  Ströme  KonvektionsstrÖme  nannte^  machte  schoi 
auf  den  Einfluß  des  Gehaltes  der  elektrolytischen  FlQssigkeit  an  Sauerstolf  auf  <iö 
ZuHtamh  kommen  derselben  anfmerkfiam:  in  vollkommen  sauerstoffreien  Fllissi;;keit«i 
tritt  kein  Konvektionsstrom  auf,  sondern  nur  ein  kui^z  dauernder,  schnell  zorNiiIl 
hrrahsinkeader  Ladungsstrom. 

Der  Sauerstoff  wirkt  oÖenbar  depolarisierend  auf  die  Kathode,  sei  es,  dil  C 
die  gelbst  durch  die  schwächste  Spanimng  zunächst  dorthin  gedrängten  Wasaerstol^ 
ionen  zu  Wasser  oder  zu  Wasserstoüsuperoxyd  verbrennt,  worauf  Ricliarz  nd 
Lonncii*)  hingewiesen  haben,  Yerschwijitlen  aber  an  der  Kathode  durch  irgend  einen 
I'rozeö  WaHseröloilionen,  so  können  sich  an  der  Anode  Anionen  umladen  mid  tuiief 
>^uer«toiri'nt Wicklung  neue  Wasserstofllonen  in  die  Lösung  bringen*  Der  an  d^^f 
Aiiodf  entstanrlene  SauerstotV  wird  zu  der  KatJiode  diflnndieren,  daselbst  neue  W*3»€r- 
«tiiifiojten  vernichten,  so  daß  sich  der  soeben  geschilderte  Vorgang  wicderfioit.  ^^^ 
wird  nich  »cbüi-ßHch  ein  stationärer  Zustand  herstellen,  der  erreicht  ist,  wenn  durcb 


*)  Wl»ien»chaftlichü  Ahliaadluu*,Hm  1,  823, 
»)  Zeitnehf,  flir  physik,  Cheujie  20,  145  (189i5X 


r* 
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asKonzentrationsgefäUe  und  den  Stromtrieb  in  der  Zeiteinheit  genau  so  viele  Wasser- 
joffionen  in  die  die  Kathode  bespülende  Flüssigkeitsschicht  hineingedrängt  werden^ 
Is  durch  den  von  der  Anode  her  stets  nachdrängenden  Sauerstoff  daselbst  vernichtet 
erden.  Nach  Herstellung  des  stationären  Zustandes  werden  also  die  Wasserstoff- 
•nen  allein  fortbewegt;  die  Anionen  werden  ruhen;  die  ersteren  sind  daher  auch 
le  alleinigen  Träger  der  Elektrizität. 
Bezeichnen  wir  mit 

c  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  und  die  der  Anionen^ 

u  die  Beweglichkeit  der  Wasserstoffionen, 

e  die  elektrostatische  Ladung  eines  Wasserstoffion, 

^  das  Potential  der  gesamten  freien  Elektrizität, 
'  ist  nach  unseren  früheren  Betrachtungen  die  Anzahl  der  während  der  Zeiteinheit 
irch  den  Querschnitt  q  getriebenen  Wasserstoffionen  gegeben  durch  den  Ausdruck: 


L  dx  dxj 


Jedes  Wasserstoffion  nimmt  nun  die  Ladung  +  e  mit  sich,  es  ist  demnach 

N£  =  J 

eich  der  während  der  Zeiteinheit  den  Querschnitt  passierenden  Elektrizitätsmenge, 

h.  gleich  der  Intensität  des  Stromes.   Für  die  ruhenden  Anionen  endlich  besteht 

e  Gleichung  ^  ^. 

RT^  —  £C  "^-  =  0 
dx  dx 


Addieren  wir  die  beiden  Gleichungen: 
de    ,     ec    d^ 


==  — aJ 


dx         RT  dx  qsuRT 

de         £C    d^  

"d7  ~  RT  dx"  ~"  ^ 

erhalten  wir:  clc 

2  -v-  =  —  aJ 
dx 

id  daraus  ergibt  sich  durch  Integration : 

c  =  Const. — - 

Es  sei  nun  an  der  Anode,  wo  x  =  o  ist,  c  =  c^,  so  wird : 

aJx 
1  ö~ 


c  =  c. 


d  für  die  Konzentration  der  Wasserstoffionen  an  der  Kathode,  wo  x  =  ^  ist,  er- 

Cg  =  Cj  — 


Iten  wir:  ^j^ 


^^=  ,_  2(c, -c,) 

?nn  t  den  Abstand  der  beiden  Elektroden  gibt.   Setzen  wir  in  die  Gleichung: 

d6  _  RT    1    de 
dx  e      c    dx 
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den  Wert  fllr  c  ein,  den  wir  aoeben  erhallen  haben,  und  integrieren,  so  ergibt  ich: 

ajx' 


] 


(i  ==  Conßt  -\ lg  c  =  Conßt  -\ —  ]g     c^  -— 

Daraus  ergibt  sich  für  die  Grenzen  x  ^  o  und  x=^^i 

.       ,      RT.  r       «jn 

Das  pbt  die  Potentialdifierenz  zwischen  den  beiden  Grenzschichten  der  Lüsqd^, 
Um  die  gesamte  Potentialdifferenz  zu  erhalten,  müssen  wir  hierzu  noch  die  yurnino 
der  Potentialdifferenzen  zwisclien  den  beiden  Elektroden  nnd  den  nie  bespilleodfis 
Fltlssigkeitssehicbten  addieren.  Diene  rotentialdüTerenz  wird  sehr  angenähert  giddi 
sein  der  Summe:  ^^  ^^ 

A  —  —  Ig  c^  —  A  +     --  lg  c, 

da  wir  die  Elektroden  als  in  bezug  auf  Wasserstoff  reversible  Elektroden  hetraclitei 
können*  Dieselbe  wird  sehr  augen:ihert  gleieh  Null  sein,  da  c^  von  c^  nicht  stark 
verschieden  sein  kann,  denn  bei  der  rehitiv  ^''roüen  Konzentration  der  Wasserstoff- 
ionen  in  der  Lusung  werden  die  Konzentrationsver Schiebungen  dnreli  den  Konvfik- 
tionsstrom  kaum  in  Betracht  kommen.  Wir  erhalten  demnach  flir  die  gesaint« 
Potentialdifferenz  zwiti^chen  den  beiden  Elektroden: 


E  = 


RT 


Jt- 


O-l^) 


da  E,  d,  h.  die  polarisierende  elektromotorische  Kraft,  der  Polarisation  sehr  m^t 
nihert  gleich  nein  muß. 

Wir  haben  endlich  zur  voliatandigeu  Lösung  der  Aufgabe  noch  fol^en<Je 
Beziehung.  Bezeichnen  wir  die  dureh  den  Konvektionsstrom  nicht  verändprlidie 
Konzentration  der  Wasaerstoffionen  in  der  ursprünglichen  Lösung  mit  c»,  so  m^ 


o 

sein.   Aus  der  obigen  Gleichung  fili'  E  ergibt  sich : 


aJ^ 


2  c, 


=  1 


£« 

KT 


wenn  e  die  Basis  der  natürlichen  Logarithmen  bezeichnet.  8etzt  man  hier  dea  Wert: 


h  =  c^  + 


ein,  so  kommt: 


J  = 


4c, 


HT 


BT 


1+e 

Das  wäre  der  theoretiü^clie  Ausdruck  fllr  die  Intensität  des  Konvektionsstromcs  uöA 
die  Abljfüigigkeit  derselben  von  der  Größe  der  polarisiefenden  Potentialdiffercus. 
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Polarisation  und  LOslIehkelt. 

Es  ist  Bodländer^)  durch  eine  sinnreiche  thermodynamische  Betrachtung 
relongen;  eine  Beziehung  zwischen  der  Löslichkeit;  der  Zersetzungsspannung  und 
ler  Bildungswärme  der  Elektrolyte  aufzufinden. 

Es  möge  sich  ein  Grammkation  von  der  Wertigkeit  (a  mit  der  äquivalenten 
[enge  von  Grammanionen  von  der  Wertigkeit  |jl'  zu  einer  festen  Verbindung  ver- 
inen. Die  dabei  auftretende  Veränderung  der  freien  Energie  beträgt: 


M. 


:^  =  8üi  —  T(s.-Sk--^Sa) 


der  bei  der  Vereinigung  der  der  Elektrizitätsmenge  1  entsprechenden  Anzahl  von 
rrammkationen  mit  der  äquivalenten  Menge  von  Grammanionen  haben  wir  eine 
Jidenmg  der  freien  Energie  zu  erwarten  im  Betrage  von: 

^^^'  =  1^[^U,-t(«.-s.-^s.)] 

Es  bezeichnet  Sg  die  Entropie  eines  Äquivalentes  der  festen  Verbindung;  Sk  die 
ines  Kation;  Sa  die  eines  Anion. 

Der  letztere  Ausdruck  gibt  aber  oflfenbar  die  Änderung  der  freien  Energie  an, 
lie  der  Entstehung  derselben  Anzahl  von  Salzmolekeln  in  ihrer  gesättigten  Lösung 
entspricht.  Denn  da  zwischen  dem  festen  Bodenkörper  und  der  gesättigten  Lösung 
stabiles  Gleichgewicht  besteht,  so  kann  der  Übertritt  einer  Molekel  aus  dem  festen 
Bodenkörper  in  die  gesättigte  I^ösung  von  keiner  Änderung  der  freien  Energie 
begleitet  sein.  Um  die  der  Elektrizitätsmenge  1  entsprechende  Anzahl  der  Kationen 
ans  einer  Lösung  abzuscheiden;  in  der  ihre  Konzentration  Ck  beträgt;  ist  die 
Spannung  nötig: 

Ek  =  —  5  ^k  =  —  —  [3  ük  —  T  (Sk  —  Ck  +  R  lg  Ck)] 

und  fUr  die  Abscheidung  der  der  Elektrizitätsmenge  1  entsprechenden  Anzahl  von 
Grammanionen  brauchen  wir  die  Spannung: 

E,  =  —  8  ^,  =  —  -^7  [S  ü,  -  T  (Sa  —  da  +  R  lg  C. )] 

Sind  die  entsprechenden  Lösungen  gesättigt,  so  betragen  die  beiden  Spannungen: 

E'k  = L  [5 Uk  —  T  (sk  —  Ck  +  Rlg  C'k)] 

E'a  =   —  -!-  [SUa  —  T  (Sa  —  C.  +  R  IgC'a)] 

Dai'aiis  ergibt  sich :  r  t  R  T 

E.  +  Ek  +  -'^lgCk+ A^lgC. 

=   E'a  +  E'k  +    ^^   lg  C'k  +   A^  lg  Ca 
M-2  |i.£ 

Nim  ist  aber  E'k  +  E'a  gleich  dem  Gewinn  an  freier  Energie;  der  der  Zersetzung 
6ioeg  Äquivalentes  des  festen  Salzes  in  seine  Ionen  entspricht;  wobei  die  letzteren 


»)  Zeitschr.  für  pliysik.  Chemie  27,  55  (1898). 
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in  dem  ZuBtamle  zu  nehmen  sindj  in  weldiein  sie  sich  bei  der  Beßtimmting  der 
SpaBMiiD^en,  also  bei  der  elektrolytieehen  Absclieidunis:^  belindeu.  BezeicLnen  wir 
deraniich  diesen  Gewinn  an  freier  Energie  mit  E^,  so  wird: 


Efl  ^  Ejc  +   E:i 


Beziehen  wir  die  Konzentrationen  auf  dieselbe  Waseerincnge  ^n"  nnd  die  beiden 
Zeröetzun;jr8spannungen  E^  und  E^  anf  die  in  bezuj^'  auf  die  Ionen  normalen  LöKiiDg«;!!^ 
so  wird  für  ^leichwerti^^e  Ionen  (p.  ^  \k) 


Cit  ^  Ca  = 


C^. 


so  daß  die  obi^:e  Formel  übergebt  in: 

E,  =  Ek  +  Ea  — 


2  R  T 


Igiii 


wo  n^  die  TiMsUelikeit  des  fniglieben  Elektrolyten  bezeichnet. 

Natllrlich  gilt  diese  ganze  Betrachtung  nur  fllr  schwer  lösliche  Elektrolyten 
deren  gesiUtigte  Lösungen  hinreichend  verdünnt  sind,  um  die  einfachen  Formeln  auf 
sie  anwenden  zu  können, 

Deiunaeh  könnte  man  aua  den  Zersetzungsspannungen  der  beiden  Ionen  imd 
der  freien  BUdungsenergic  Es  der  festen  Verbindung  die  Löslicbkeit  nach  der  Fonnel: 


00004  T 


1^ 


E. 


*^iö  »1  =  E^  +  Et 

berechnen, 

Diente  von  BodUinder  abgeleiteto  Formel  würde  lehren,  daß  die  Lösliclikeit 
umso  gi'ößer  sein  muß^  je  größer  die  Zersetzungsapannung,  je  i^a^Öiler  also  die  löni- 
^licrungstendeuz  der  in  dem  fraglichen  Elektrolyten  enthaltenen  Ionen  und  je  kkmt 
die  freie  Bilduugsenergie  des  festen  Elektrolyten  ist.  Diese  tVeie  Bildun^'genergieist 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  nicht  bekannt  Setzt  mau  in  erster  Annäherung  für  ^^ 
freie  Bildungseiiergie  die  Bildungswilrme  der  festen  Verbindung  ein,  so  is^t,  wenn 
dicf^elbe  in  Grammkalorien  geraessen  ist  und  sich  auf  ein  Grammoleknlarge wicht  der 
betreft enden  Verbindung  bezieht, 


10'' 


Q 


„  QX  419X10^        ^^^^ 

oder  wenn  die  Spannungen  in  Volt  gemessen  werden: 

E,  =  4  34  Q  X  10-^ 

Nach  dieser  Formel: 

— ^^^-^^  Igj,  «,  =  E,  +  Ek  -  4-34  Q  X  10-Ä 

lassen  ßich,  wie  Bodländer  gezeigt  hat,  die  Löslichkeiten  schwerlöslicher  EIek 
lyte  der  Orößenordnuiig  nach  schätzen.  An  eine  genaue  Berechnung  der  Lösliclikeiteft 
ist  nicht  zu  denken,  da  die  gemesseueu  Zersetzungsspannungeu  komplizierter  Nsttif 
sind  und  die  freie  Bildungsenei-gic  der  festen  Verbindung  nur  angenähei-t  durch  die 
Bildungswärme  ersetzt  werden  kann. 
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Polarisation  io  TerdUnnten  Siiiireii* 

Die  therraodynamische  Formel  für  die  katbodisclie  Polarisation  in  der  ver- 
dUmiteii  Auflösung  einer  Sauerstoff^äure  läßt  sich  auf  Grund  der  folfi:enden  Über- 
legunjren  ohne  jede  Schwierigkeit  aufstellen. 

Es  werden  bei  der  Elektrolyse  einer  verdünnten  Silurt'  an  der  Kathode  offenbar 
Wiiiiserstoffionen  aus  der  Lösun*^  gedrängt^  während  neutrale  Wasserstofluiolekehi 
die  Elektrode  eintreten.  Die  kathodische  Polarisation  wird  mithin  gemäß  den  oben 
auslUhrlieh  durcbgefiihrten  Betrachtungen  gegeben  durch  die  Formel: 


^k  =  fsük  —  Y  (Sfl,  —  E  lg  Ch,)  +  T  (SH  -  R  lg  Cfl)  I  Sn 

•3a  jedes  Wasserstoffion  nach  Abgabe  seiner  elekferostatisehen  I^duDg  eine  halbe 
AVasserstotTraolekel  liefert.  Es  wird  sich  nun  wieder  ein  Verteilnugsgleichgewieht 
des  elektrisch  neutralen  Wasserstofles  zwischen  der  Elektrode  und  der  trapfbar- 
BQssigen  lilsung  herstellen,  dasselbe  kommt  aber  für  die  galvanische  Polarisation 

licht  in  Betracht,  da  es  keine  Änderung  der  freien  Energie  bedingt.  Die  obige 
Formel  gibt  also  den  vollständigen  Ausdruck  für  die  katbodische  Polarisation^  die 
demnach  identisch  ist  mit  der  Potentialdifferenz  an  einer  in  bezug  auf  Wasserstoll 
versiblen  Elektrode. 

Für  die  anodisehe  Polarisation  wird  jintürlich  der  früher  von  uns  {ibgeleitete 
j|n8dj*nck  getteiii  so  daß  wir  für  die  getüarate  Polarisiition  innerhalb  der  verdünnten 

knfldsung  einer  Sauerstodsäure  erhalten; 


=  r3[Jk+2U.— y 


(sn, 


H  Ig  C|i  J  —    -  (so. 


K  lg  coj 


+  Y(^H'ö-^*^*^H,o)]sn 


Srürunsgesetzt,  daß  wii'  die  Konzentration  der  Wasserst offionen  an  der  Kathode  der  an 
Jer  Anode  gleich  setzen  können.  Mit  voller  Strenge  wird  diese  VoraURMetzuiig  nicht 
trflÜlt  sein,  da  infolgti  der  verschiedenen  Wanderungsge.schwindigkeiten  der  Säure- 
oaen  die  Säure  an  der  Anode  stets  etwas  koiizenti*ierter  sein  wird  als  an  der  Kathode, 
Es  wird  dch  bei  der  Elektrolyse  der  Wasserstoffsilure  für  jede  Stromintensität 
In  stationärer  Zustand  herstelleDj  da  durch  den  Vorgang  an  der  Anode  genau  so 
rii»le  Wasserst  ort' Jonen  in  die  Lösung  gescbafl't  werden,  als  an  rier  Kuthode  aus  der 
[jöeang  entfernt  werden.  Der  stationäre  Zustand  wird  otlenbar  erreicht  sein,  wenn 
irährend  der  Zeiteinheit  an  der  Anode  ebenso  viele  WasserhtoÜ'ionen  in  die  Losung 
Intreten,  als  durch  Ditfusion  infolge  des  Konzentrationsgefälles  und  durch  den 
ätromtrieb  WasserstolVionen  entll-nit  werden.  Da  die  Aniunen  nach  HerstelluiJg 
es  ötationäi^n  Zuatandes  jedenfalls  ruhen,  so  gelten  wieder  die  beiden  UirterentiaU 
fleichuDgen: 


—  V  fir 


d,c 

dx 

dc 

dx 


cC 


d'^ 


g 


n*mi  |>  die  .Vn/jihl  der  während  der  Zeiteinheit  durch  die  Stromeinheit  in  die  Lösujig 
;e»ehatrten  WasHcrstulIionen  bezeichnet,    Setzen  wir 

— p— -=« 

quRT* 
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Bo  gellen  die  heiden  Gleiehunf^ea  über  in: 


äx  "^  RT    dx  ^       "" 


dCl 
dx 


R  T  IT 


=  o 


raus  ergibt  sich : 

dC              aJ 

1 

C  =  Const.  —  -^ 

Bezeictmtin  wir  nun  die  Konzentration  der  Waissei-atoftlonen  an  der  Aoode^ 
wo  X  =  0  htj  mit  ü^f  m  wird 

und  für  die  Ktmzentratiun  der  WaBScrstoffionen  an  dtH'  Katliode,  wo  k  =  ^  ist,  t?r- 


halteii  wir: 


Cr=C,- 


a}€ 


Da  die  (losamtktjnzentration  der  WasserstofTionen  durch  die  Elektrolyse  in  titr  v«r- 
düüüteu  Säure  nielit  geändert  wird^  so  muß: 

c.  =  ircdx  =  a-i^ 


Hein,  wenn  Co  die  Konzenli'atton  der  Wasf^serßtofl'ioneu  in  der  lu-sprün^Hcben  San»- ] 
löaiing  bezeichnet    Wir  erhalten  demnach : 

Ck    ~   4Co  — «JC 

Führen  wir  die  Division  aus  und  vernacldllssigen  wir  in  erster  Annfdierunj;  die  ii] 
bezug  auf  J  (|uadratiaeheu  Ülieder,  m  wird: 

— ^  ^  1  + 

Da«  Verhintniß  der  Konzentrationen  der  Wasseretoffionen  an  den  heidvn  Elek- 
troden wird  äIho  nm  so  mebr  von  1  diHenerenj  je  Btnrker  der  polanNkreui!e''^tn«j 
und  je  geringer  die  Konzentration  der  Waeserstolf ionen  in  der  ursprtinglichen  ^U 
liLsuiig  ist. 

Eine  leicht  aufzuführende  Überscldagsreehnung  zeigt  nuu ,  daß  der  EinW| 
der  durch  Konvektion  erzeugten  Konzentrationsuntersehiede  der  WasserstofTiai 
an  den  beiden  Elektroden  untergeordneter  Natur  ist.     Rechnen  wir  dazu ,  iW  i 
Oasentwickhuig  an  den  beiden  Elektroden  eine  stetige  Durcbmischung  der  Fll 
keitsechicliten  herbeiführt,  so  können  wir  ohne  nennenswerten  Fehler 

setzen  und  den  für  die  (lesamtpolarisation  unter  dieser  Voraussetzung  ab;r''lt''J^^*''  ^ 
Ausdiuek  Hlr  die  späteren  Betrachtungen  unbedenklich  benützen. 

cU|t  4-  sUft  gibt  otlenbar  nichts  anderes  als  die  bei  der  Zersvtim?  tlc»'  <« 
iStromeinJieit  entsprechenden  Wa:^isermenge  in  Waseerstotf  und  SauerstolT^  die  iö 
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^Bftimiig  entwelclien,  znm  Teil  in  tlen  Elektroden  f::elöst  bleiben,  absorbierte 
ärmenieiige.  Die  Polaiisation  in  der  verdtlnnteo  Auflösunj^  einer  SniierötolTäiiare 
:  tlao  einfach  gleich  der  DitTereiiz  der  freien  Energie  des  Waäsers  und  seiner  in 
n  Elektroden  gelösten  Zersetzun^'Kprodukte. 

Die  Polarisation  wird  zunäckst  mit  steinender  Konzeiitratioo  der  Zersetzungs- 
odukte  in  den  Elektroden  steifreii^  und  zwar  umm  schneller^  je  kleiner  die 
treffenden  Konzent rationeu  sind*  Sind  die  Elektroden  mit  der  Gasraenge  bebden, 
I  bei  der  betrefft/nden  Temperatur  und  dem  betreffenden  Drnek  der  Sättigun;^ 
Ispricht,  so  tritt  die  Gasentwicklung  ein  und  die  Polarisation  bleibt  konstant, 
ange  sich  die  Temperatur  und  der  Druck  nicht  ändern. 

Leitet  man  nun  die  Versuche  in  derselben  Weise  wie  die  fnllier  besprochenen 
t-suche  von  Leblanc,  daß  man  die  Elektroden  mit  steigenden  Potentialditferenzen 
arJHert  und  das  Minimum  der  PotentialdilTerenz  aufsuelit,  das  imstande  ist,  einen 
lernden  Strom  durch  die  verdünnte  SUure  zu  treiben,  so  tindet  man  merkw  llrdiger- 
ise  zwei  derartige  Zersetzungnpunkte,  von  denen  der  eine  bei  1*08  Volt,  dej^  au- 
e  bedeutend  höLer,  bei  1"67  Volt  liegt. 

Eine  Gasentwicklung  tritt  bei  dem  ersten  Zersetzungspnnkt  (TOS  Volt)  nicht 
,  sondern  ev^t  bei  höherer  Potentialdifferenz.  Nach  den  Messungen  von  Caspari^) 
t  in  normaler  Schwefelsäure  zwischen  zwei  sehr  nahe  aneinander  liegenden 
tinierten  Platinelektroden  bei  Zimmertemperatur  die  Gasentwicklung  nicht  unter 
5  Volt^  bei  100''  C  nicht  uuter  1-33  Volt  ein.  Merkwlirdigerweise  wird  die  Ent- 
klung  des  Sauerstoffes,  w^ohl  hauptsäcldich  infolge  der  Bildung  von  Wasserstoff- 
eroxyd,  besondern  stark  verzögert.  Ebenso  ht  die  OberdaclienbeHehaflfenheit  der 
ktroden  von  großem  Einfluß  auf  die  Gasentwicklung:  an  blanken  Fiatinelektroden 
L  entwickeln  sich  die  Gase  viel  schwerer  wie  an  platinierten. 

Es  folgt  aus  unserer  Formel,  daß  sämtliche  Sauerstoffsäureii,  ob  stark  oder 
wach,  dieselbe  Polarisation  zeigeu  müssen,  da  die  Konzentration  der  Ionen  aus 
'  Schlußformel  herausfällt.  Dieses  für  Leb  lau  c  seinerzeit  ganz  unerwaitete 
lultat  war  also  der  Theorie  nach  zu  erwarten.  Leblanc  fand  unserer  Folgening 
iprechend :  tz 

Schwefelsilure TG  7  Volt 

Salpetersäure    ........1*69 

Phosphorsfiure 1*70 

HonochloressigsUure 1-72 

Malonsäurc 1'69 

Weinsäure  . 1"62 


Böse*)  kam  bei  Beinen  umfassenden  MesKungen  zu  demselben  Resultat ; 

•n6 


Schwefelsaure  .....  1*G7  Volt 

Salpetersäure 1'66 

Phosphorsäure    ,  .  .  .  1*67 

Monochloresöif^^Häure .   .  1*67 

Didiloressij[j8äure  .  .  ,  1"67 

Ameisensäure 1*69 

Eßsi^Kiiure 1*67 

Propionsäure 1*68 

Butter*4äure 1^67 

ValeriauHäure 1*67 


Bernsteinsäure 1 

Äpfclsäure 1'67 

Weinsäure 1'66 

Zitronensäure 1*64 

Milchsiiure 1*65 

Benzoesäure 1*67 

p-Amidohenzoesäure .  .  1*69 

Salizvlsäure ,  r66 

Phtaisäure P68 


Volt 


*)  Zeitschr  für  physik.  Chemie  80,89  (1809). 
«)  Zeifc^chr.  für  Elektmcbemie  4,  ISa  (I8t>8)> 
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Diese  Werte  geben  dae  Mininnim  der  Potentialdifrereiiz,  welche  einen  daueniden 
Strom  durcli  die  verdünnten  Lösungen  der  Sauerstofföüuren  zu  treiben  ve^m^^r. 

pjä  ist  hier  der  Ort,  auf  einen  scheinbaren  Widerspruch  IiinziiweineiL  Di*:*  an 
anderer  Stelle  besprochenen  Messungen  von  Sraale  und  Glaser  (p.  384)  Labeo  für 
die  elektromotorische  Ki-aft  der  Knallj^askette  den  Wert 

1-08  VoU 

ergeben.     Nach  den  Mesauni^en  von  Hose  und  Czepinski  (p.  385  beziehentlicli  ' 

p.  3821  wäre  derselbe  auf  etwa  .,  , 

*  1-12  Volt 

zu  erhidien.  Diese  PotentialdilTcrenz  g'ibt,  so  konnte  man  meinen^  die  freie  EuerpCt 
welche  dnrcli  die  Vereinigung  des  Wasserstoffes  und  des  Sauerstoffes  zu  Wasser 
gewonnen  werden  kann,  Ks  wiire  dann  in  der  Tat  auffallend,  daß  der  Miutet- 
verbrauch  an  freier  I^nerj^ie  bei  der  Zersetzung  den  Wassei^s  in  seine  gasfcirrai^en 
Bestandteile  stets  zu  l'tJ?  Volt,  also  um  rund  O'ß  Volt  höher  {gefunden  wurde. 
Glaser*)  glaubt  nuu,  wie  soeben  augedeutet  wurde,  bei  einer  systeroatischen  Wieder- 
holung der  Versuche  von  Leblanc  in  der  Tat  einen  zweiten  ^ ZersetzungspDDkt" 
der  verdünnten  Siiuren  bei  f08  Volt  gefunden  zu  haben,  insofern  bei  dieser  PoteEtial* 
differenz  eine  deutliche  Steigerung  der  Sfruniintenaitiit  zu  konstatieren  war.  Ob  diese 
Steigerung  der  Stroraintensitfit  jedoch  auf  eine  beginnende  Zersetzung  des  WasHB 
hindeutet,  so  daß  dem  Wasser  zwei  Zers^etzungspunkte  eigentümlich  w^ren^llH 
scheint  sehr  zweifelhaft.  Die  Untersuchungen  von  M.  Traube  machen  es  sehr  wAbr- 
Bch einlieh,  daß  In  dem  Knallgaselement  durch  die  Einwirkung  des  SauerstofTea  auf 
den  in  der  Kathode  okkludierten  Wasserstoff  hauptaäcldich  Wasserstoft«uperoiyd 
entsteht,  und  die  von  Glaser  bei  einer  Itiidspannung  von  r08  Volt  gefiindeoe 
Steigerung  der  Stromiuteusität  ist  überwiegend  dem  Einsetzen  des  KunvektioDH- 
Htroraes  zuzuschreiben,  der,  wie  Hie  harz  und  Lonnes  nachgewiesen  haben,  2iif 
Bildung  von  WasHerstoffsuperoxyd  Aidaö  gibt. 

Da  die  Konzentration  der  Ionen  aus  unserer  Scldußtbrmtd  bemuariillt,  so 
mösaen  ferner,  falls  keine  sekundliren  Reaktionen  wie  bei  der  Oxalsäure  und  di^r 
ISrenzweiusäure  auftreten,  die  Poliirisationswerte  \'on  diU'  Konzentration  der  elek- 
trolysierten  Säure  vollkommen  unabhängig  sein.  Leblanc  fand  für  die  Scliwefel- 
BÄure  und  die  Überchlorsäure  diese  Folgerung  der  Theorie  bestätigt: 


Konzeatratioit 
der  Säure 

Polarisation 

Scliwefelsilure    . 

.  .    1  normal 

1-67  Volt 

j  K      " 

1-67 

(tberchlorsUure  , 

•    •     T        ^ 

li>3 

Ö        »» 

1-70 

Tft        » 

1*67 

Bei  den  orgnnischen  Biluren,  z,  B.  der  Oxalsäure,  wo  die  sekundären  Oxy«!** 
tionen  an  der  Anode  um  so  mehr  zurücktreten^  je  verdünnter  die  Lösung  ist,  niiifi 
die  Polarisation  mit  steigender  Verdünnung  der  elek trolysierten  Lösung  steigcO;  uu^ 
zwar  muß  sie  dem  fUr  anorganische  Säuren  gefundenen  Wert  um  so  njiher  kounneü, 
je  verdünnter  die  Losung  ist  Auch  diese  Folgerung  der  Theorie  haben  Leblanc» 
Versuche  bestätigt. 


»)  Zeitschr.  tlir  Elektroehemio  4,37:^  (1897/8). 
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Konzentration 
der  Säure 

Polarisation 

Oxalsäure    . 

.  .  .  .  j  normal 

0-95  Volt 

2. 

1-00 

1 

16 

1-04 

Brenztrauben 

säure  .  f 

1-57  Volt 

1 

1-61 

1 

1-67 

Für  die  Halogenwasserstoffsäuren  muB  die  kathodische  Polarisation  denselben 
'ert  haben  wie  für  die  Sauerstoffsäuren;  die  anodische  Polarisation  hingegen  wird 
nach  der  chemischen  Natiu*  des  Anion  verschieden  ausfallen^  da  die  Energien  und 
itropien  von  der  chemischen  Zusammensetzung  abhängen. 

Bei  der  Elektrolyse  der  Chlorwasserstoffsänre  und  in  geringerem  Maße  bei  der 
ektrolyse  der  Brom  wasserstoffsäure  tritt  ein  sekundärer  Prozeß  ein:  das  Wasser 
d  das  ursprünglich  an  der  Anode  abgeschiedene  Chlor  setzen  sich  zu  Chlorwasser- 
iffdäure  und  Sauerstoff  um  nach  der  Gleichung: 

}  Hj  0  +  Gl  =  H  Gl  +  i  0, 

d  zwar  ist  dieser  Umsatz  um  so  vollständiger^  je  verdünnter  die  elektrolysierte 
ore  ist.  Wie  eme  einfache  Überlegung  lehrt,  muß  infolge  davon  die  Polarisation 
der  Chlorwasserstoffsäure  dem  für  die  Sauerstoffsäuren  gefundenen  Werte  umso 
her  kommen,  je  verdünnter  die  Säure  ist.  Das  hat  Leblanc  in  der  Tat  gefunden: 


Konzentration  der  Säure 

Polarisation 

Y  normal 

1-26  Volt 

1 
1 

1-31 

1 

8 

1-34 

1 
18 

1-56 

1 

t  9 

1-69 

Die  vonLeblanc  und  seinen Nachfolgera  bestimmten  „Zersetzungsspannungen" 
riehen  sich  alle  auf  Platinelektroden.  Nach  unseren  theoretischen  Betrachtungen 
id  fOi*  die  Größe  dieser  Potentialdifferenzen  in  erster  Linie  die  Vorgänge  in  und 
der  Elektrode  von  ausschlaggebender  Bedeutung.  Es  ist  daher  zu  erwarten,  daß 
!  Vorgeschichte  sowohl  als  auch  das  Material  der  Elektrode,  die  man  benützt,  fUr 
I  den  Knickpunkten  entsprechenden  Potentialdifferenzen  entscheidend  sein  werden, 
B  daher  die  Resultate  aller  derartiger  Aufnahmen  von  Zersetzungskurven  mit  großer 
rsicht  aufzunehmen  sind. 

Dafür  hat  eine  interessante  Untersuchung  von  Luther  und  Brislee^)  merk- 
irdige  Belege  geliefert. 

Müller*)  hat  bei  der  Aufnahme  der  Kiu've,  welche  für  Salzsäure  die  Strom- 
ensität  als  Funktion  der  Anodenspannung  darstellt,  an  glatten  Platinelektroden 
niedrigem  Potential  einen  „Knickpunkt"  gefunden,  den  er  für  das  Entladungs* 
tential  der  Chlorionen  hielt.  Die  Stromintensität  steigt  dann  mit  steigendem  äußeren 
tential  bis  zu  einem  Maximum,  um  dann  eine  ganze  Strecke  hindurch  konstant  zu 
iben,  gleich  als  hätte  man  es  mit  einem  „  Sättigungsstrom  **  wie  bei  der  Elektrizi- 
Bleitung  in  Gasen  zu  tun.  Schließlich  setzt  sich  bei  Potentialen,  die  der  Zersetzung 
)  Wassers  entsprechen,  ein  zweiter  ansteigender  Ast  an  dieses  horizontale  Stück 


>)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  45,  216  (1903). 
*)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie  26,  1  (1901). 
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der  Kurve  an.  Diese  BeoLaclitimg  ißt  von  Luther  tiiid  Brislee  bestätigt  wordeib 
die  zagleieb  die  ink'ieBKuiite  Wulimelimnn^  miieliten,  d:iß  die  Inteusitüt  diesef 
„SiLttigimgö9trotin\H''  dem  Quadrat  der  Kcmisentration  der  Chlorionen  in  der  elektro^ 
ly vierten  Fllisnigkeit  proportional  ist. 

Es  läßt  sich  eine  theoretische  Dentunf^  für  dieae  merkwilrdige  Erscheinung 
auffindenj  allerdings  unter  der  mißliehen  Voraussetzung,  daD  der  primäre  Vorgaug 
au  der  Anode  die  Entladung  einen  zweiwertigen  Biehloriones  sei,  um  irinerlialb  df^r 
Lösung  mit  den  Chh>noaen  im  Gleichgewicht  steht^  von  dessen  Existenz  man  aber 
bisher  noch  nichts  weiÖ.    Daß  diese  Theorie  aber  mehr  eine  Probe  theoretiscben 
Scharfsinnes  und  mathematischer  G(  HcliickHchkeit  als  eine  Deutung  der  wirkliclien 
Vorgitnge  ist^  heben  Luther  und  Brislee  selber  hervor.  Bei  mtherer  üuteraucbun^' 
zeigte  sich  nämlich»  daH  die  8tn)mdichte  nicht  nur  eine  Funktion  der  Konzentratjoo 
der  Chlorionen  ist,  sondern  auch  von  der  Vorgeschichte  der  Eh*ktrode  in  bedfut- 
samer  Weise  abhiingt.    Wenn  man  die  Potentialdiilerenz,  die  dem  horiisontalen  Mk 
der  Kurve  entspricbtj  langsam  berahmindert^  so  erhält  man  nichts  wie  doch  erwartet 
werden  sollte,  konstante  Stromintensität  bei  abnehmender  Potentialdifferenz,  soüdem 
eine  abnehmende  Stromintensititt,  Steigert  man  dann  die  Potentialditferenz,  so  crbält 
man  gleichmäßig  ansteigende  Strominten&itäten,  die  Knicke  und  der  horizontale  A^t 
der  Kurve  sind  gar  nicht  wieder  zu  erhalten.   Der  horizont^de  Ast  ist  überhaupt  nnr 
an  glatten  Platinelektroden  zu  erhalten^   an  Kohleelektroden  imd  glatten  Indiam- 
elektroden  konnte  er  gar  nicht  aufgefunden  werden.    Endlich  fanden  Luther  aud 
Brislee   für   0*1    normale  Schwefelsäure   an  Iridiumelektroden   ganz  andere  Zß^ 
setzungs^pannungen  wie  an  Platinelektroden.  Die  Knicke,  die  ja  überhaupt  niescluuf 
sind,  hängen  also,  wie  zu  erwarten  war,  von  der  BeKchadenbeit  der  Eb^ktroflen  in 
hohem  Maße  ab.    Dieselben  können  daher  nicht  so  unmittelbar,  wie  es  haaii;.'  ge- 
schieht, verschiedenen  chemischen  Vorgängen  in  der  ( i  renzschieht  des  Elektrulyta 
zugeschrieben  werden,   da  die  Änderungen  der  Obertiäche  der  Elekti"ode  von  be* 
deutendem  Einfluß  sind. 

Die  Elektrodensubstiinz  muß  nämlich  gemiLß  der  Theorie  aus  zwei  (jrüuto 
für  die  Polarisation  von  Belang  sein. 

Wir  erhielten  fllr  die  kathodische  Polarisation  den  Ausdruck : 

,    ,    BT  ,     ch. 
..  =  A+  — Ig^^ 

Bestimmen  wir  also  das  Minimum  der  Potentiahiiffcrenz,  das  imstande  ii^ 
diese  kathodiftche  Polai^isation  zu  Überwinden,  oder  die  der  beginnenden  Wafiserstoff- 
entwicklnng  entspFcchende  Potentialdifferenz,  so  müssen  wir  bei  Anwendung  ^<?r' 
Bcbiedenen  Eiektrodenmateriales  verschiedene  Werte  erbalten,  einerseits  weil  wc?« 
des  verschiedenen  Teilungsverhältnisses  des  Wasserstoffes  zwischen  dem  festen  lu» 
dem  flüssigen  Lösungsmittel  je  nach  der  chemischen  Natur  des  crsteren  ch^,  d*  h.  dit 
Konzentration  des  Wasserstoffes  in  der  Elektrode  verscbiedene  Werte  haben  wi 
andererseits  weil  die  von  der  Konzentration  unabhängige  Größe  A  für  den  in 
flchiedenen  Metallen  aufgelösten  Wasserstoff  \^erschieden  ist.  Es  ist,  um  die  » 
bequeme  Terminologie  von  Xernst  auch  auf  diesen  Fall  anzuwenden^  die  LötsüBj»- 
tension  von  der  eberaischen  Natur  des  Lösungsmittels  abhängig  und  das  Löstm?;»* 
mittel  für  den  hier  in  Betracht  kommenden  Wasserstoff  ist  eben  das  Metall  d«f 
Elektrode.  Nur  so  lange  man  mit  Elektroden  aus  demselben  Material  arbeitet,  kiwu» 
A  als  ©ine  Konstante  behandelt  werden. 

Es  ist  nun  eine  besonders  von  W,  v,  Siemens  und  IL  v.  llelmlioUl 
konstatierte  Tatsache,  d^iß  die  Polarisation  mit  steigendem  äußeren  Druck  stei^- 
Das  wäre  im  Sinne  der  Theorie  so  zu  deuten,  daß  mit  steigendem  Druck  gemäß  d<;B» 
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Henry-Daltonschen  Gesetze  die  Konzentration  der  gasformig:en  Zersetzungs- 
produkte in  der  flüssigen  Lösung  und  infolge  des  sich  herstellenden  Verteilungs- 
gleichgewichtes auch  in  den  Elektroden  steigt. 

Wir  können^  wenn  wir  alle  von  der  Konzentration  unabhängigen  Glieder  in 
eine  Bezeichnung  zusammenfassen,  setzen: 

-  =  A  H — ^  lg  cu,    Co, 

Es  betrage  bei  dem  Drucke  pj  die  Konzentration  der  Gase  in  den  Elektroden: 

CiH,  und  Cjo, 
bei  dem  Druck  p,  hingegen  ^^^^  ^^^  ^^^^ 

Bezeichnen  wir  die  den  beiden  Drucken  entsprechenden  Polarisationen  mit  iz^, 
beziehlich  Xo,  so  ist:  .3^        ^  i  ^        ^  i 

'        ^         £        V.CiH,y    V.Cio,^' 

Streng  genommen  hätten  wir  auch  noch  die  Veränderlichkeit  der  Größe  A 
mit  dem  Drucke  berücksichtigen  müssen.  Dieselbe  ist  aber  so  gering,  daO  wir  sie 
vernachlässigen  können. 

Da  sich  nun  die  Konzentrationen  der  Gase  in  den  Elektroden  wie  die  Drucke 
untereinander  verhalten  müssen,  so  erhalten  wir: 

''^~     £       ^KvJ  4£X  0-4343   *^^«   pi 

Es  betrug  bei  den  Versuchen  von  H.  v.  Helm  holz  ^) 

P2  =  742  mm  Quecksilber 

p^  =    10  mm  Wasser  =  r^r'^e  ^^^  Quecksilber 

Es  wird  mithin:  « 

Igio  -^'  =  3-004 
Pi 
80  dafi  wir  setzen  können:  c^  p^rp 


X« 


*        '^^~  4£X  0-4343 
Setzen  wir  hier  ein: 

R  =  831-5X10^;    T  =  293;    £  =  9658 
»ergibt  sich:        ^^  _  ^^  =  1-30  x  10^  abs.  E.  =  0*13  Volt 

▼.Helmholtz  fand,  daß  bei  dem  Drucke  p^  die  Gasentwicklung  bei  einer  polari- 
serenden  Potentialdifferenz  von  1*63  bis  1*64  Volt  begann.  Unserer  Rechnung 
gemifi  müßte  die  Gasentwicklung  unter  dem  Drucke  pj  bei  einer  Potentialdifferenz 
▼OD  1*76  bis  1*77  Volt  beginnen,  während  v.  Helmholtz  in  der  Tat  den  Beginn 
der  Gasentwicklung  bei  einer  Potentialdifferenz  von  1*79  bis  1*82  Volt  beobachtete. 
Wulf*)  hat  innerhalb  sehr  viel  weiterer  Grenzen  der  Druckunterschiede  die 
Abhängigkeit  der  elektromotorischen  Kraft  der  Wasserstoffelektrode  von  dem  Druck 
mtersncht.  Gemäß  unserer  Foimel  müßte  für  diese  Elektrode : 

_      __RT^,    rP^\^  _  3y 1       _Pi 

"^       Xj—      ^       ^VPiJ     ""     2  X  0-4343X  9658     ^^^   Pi 


»)  Wiedemann,  Annalen  34,  737  (1888);  Ges.  Abb.  3,  266. 
«)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  48,  87  (1904). 
Jftliii,  Grondrifl  dar  Slektiochemie.  2.  Aufl.  32 
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Bein,  Da  es  sich  nur  uro  diis  Verbriltnia  der  beiden  Drucke  liandeH^  so  ist  es  ofTenbar 
ganz  gleich g^Qlti IT,  in  welchen  Einlieiten  wir  diesethen  mcsnen.  Wulf  pbt  die  von 
ihm  angewendeten  Drucke  in  Atmosphilren  an.  Bezeichnet  t:^  die  elektroniütürische 
Kraft  der  Wiisserstodelektrode  unter  dem  Druck  einer  Atmosphäre,  m  ist  pi  =  1 
zii  setzen  und  gemiiß  der  Theorie  müöte 


oder: 


It. 


_  RT 

2  X  0-4348  X  9658    ^*^  ^^ 
RT 


.  X  10        =  0'0290  Volt 


2  X  0-4343  X  9658 

betrugen.  Die  VcrauehsergebDiBse  von  Wulf  i^timmen  mit  diesem  berechneten  Werte 
vorzüglich  überein: 


p  (Ätm.) 

1 
TOO 
500 

100 


X  (Volt) 
0*711 

0*711  :^ 

0-790 
0-7ti7 


0^082 
0'079 
0056 

Mittel 


üit 


Igtitpt 

0'028G 
0*021*3 
0*0280 


0-0280 


Auch  Wulf  nahm  für  t:  die  der  beginnenden  Gasentwicklung  entsprecbendpß 
Po t en ti al d i tTe r en z e n ,  Di e  I j  e  b  1  a  u  c  s e h c n  Zer-sc tz u ng^ p unkte  e r w le s e n  a ich  als  o all eau 
von  dem  Druck  unabhängig,  sind  albu  otl'enbar  etwas  ganz  anderes  als  die  wirkliclien. 
der  beginnenden  Gasentwicklung  entssprechenden  Polarisationen, 

H,  V,  Helniholtz  hat  ferner  bei  verschiedenen  Gelegenheiten  darauf  hk- 
gewiesen,  daß  für  die  in  den  Elektroden  einer  polarisierten  ZersetzungKzelk  auf- 
gehMen  Gase  die  Putenttablifferenz  die  Holte  eines  Druckes  übernehmen  kann:  es 
werden  durch  höhere  Potentialdiderenzen  größere  Gasmengen  in  die  ElektrüileD 
gepreßt  als  durch  niedere.  Demnach  mEißte  die  Polarisation  in  verdünnten  Süureü 
in  hohem  llaße  von  der  Potentialdifl'erenÄ  zwi»ehen  den  Elektroden  der  Zersetrmi^'&' 
zelle  abklingen.  Es  scheint  nach  Messungen,  die  H.  Jahn  in  Gemeinschaft  mi\ 
Schön  rock')  und  allein^)  durehgefuhrt  hat,  daß  dem  in  der  Tat  so  ist  und  daU 
viele  von  den  beobachteten  und  auf  Rechnung  des  tU>crgangswidprstandes  gesetztem 
Abnorm itateu  auf  den  erwähnten  Urostand  zurückxuführen  sind,  so  daß  von  mm 
von  der  Stromiutensitiit  unabhängigeu  Maximum  der  Polarisation  streng  genommen 
nicht  gesprochen  werden  kann» 

Es  wurde  für  eine  Zersetzungrizellc,  welclie  verdünnte  Schwefelsäure  zwischen 
großen  platinierten  Platinelektroilen  enthielt,  die  Btroiuintensitlit  (J)  in  Araper,  die 
Summe  der  Polarisation  und  der  OhraBcheu  Potentialditferenz  zwischen  den  EIck 
troden  (^)  in  Vi  dt  gemessen.  Der  Widerstand  der  Zcrsctzungszclle  konnte^  da  luit^li 
den  Erfahrungen  von  Kocli  und  Wüllner  an  großen  Elektroden  kein  Übergau^ 
widerstand  auftritt,  augesiclits  der  nur  minimalen  Konzentratiousünderungen,  wckk 
die  Säure  durch  die  Wasserzersetziing  erlitt,  als  konstant  betrachtet  werden,  H*t 
mau  flu*  zwei  mit  versebicdenen  Stromintensitäten  ausgetllhrte  Versuche  erhaltett; 

A^  =  Jj  X  -f  p  und  Aj  =  ,1^  X  +  p 

wo  X  den  Widerstand  der  Zersetziingszelle,  p  die  zunächst  als  konstant  betrachtete 
Polarisation  bezeichnet,  so  ergibt  sich: 


1)  Zcitschr,  für  physik,  Chemie  10,  45  (1395). 
*)  Ibid.  2«,  3Ö5  (1S'J8), 


A 

J 

2-1274  Volt 

0-020264  Amp, 

2-1990 

0-036205 

2-2890 

0-070821 

2-3748 

0-099148 

2-4923 

0-15431 

2-6674 

0-24866 
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ü2         o^  «i2         o^ 

Die  Resultate  einer  bei  0^  mit  normaler  Schwefelsäare  ausgeführten  Versuchs- 
reihe waren:  ^^ 

1 
2 
3 
4 
5 
6 

Berechnet  man  aus  diesen  Beobachtungsdaten  mit  Hilfe  der  obigen  Formel 
den  Widerstand  dei*  ZersetzungszellC;  so  ergibt  sich: 

X  =  4-49  Ohm  aus  1  und  2 
=  2-60  „,2,3 
=  3-03  ,,3,4 
=  2-13  ,,4,5 
=  1-86      ,,5,6 

Es  ergeben  sich  also  fttr  den  scheinbaren  Widerstand  der  Zersetzungszclle 
durchaus  keine  konstanten  Werte^  sondern  derselbe  nimmt  im  allgemeinen  mit 
steigender  Stromintensität  ab.  Der  Grund  für  diese  Erscheinung  kann  nur  darin  ge- 
sncht  werden^  dafi  die  Voraussetzung  von  der  Konstanz  der  Polarisation  nicht  zutriflt; 
daß  der  Ansatz  mithin  in  folgender  Weise  gemacht  werden  muß: 

Aj  =  Jj  X  +  pi 
Aj  =  Jg  X  +  pg 
mitbin:  ,         . 

X  =  ^~^   _   P>  — Pi 
Jg       Jj  J,       J, 

Je  kleiner  die  Differenz  pj  —  pj  ist,  desto  mehr  wird  sich  diese  Formel  der 
froheren  nähern.  Diese  Bedingung  wird  umso  eher  erfüllt  sein,  je  größer  die  Poten- 
tialdifferenz zwischen  den  Elektroden  der  Zersetzungszelle  ist,  mit  je  stärkeren  Strömen 
man  also  polarisiert.  Bei  der  Elektrolyse  mit  geringen  Potentialdifferenzen,  wo  die 
Differenz  pj  —  pj  relativ  bedeutende  Werte  annehmen  kann,  müssen  demnach  die 
unter  Vernachlässigung  derselben  berechneten  Widerstände  viel  zu  groß  ausfallen. 

Die  oben  abgeleitete  thermodynamische  Formel  für  die  Polarisation  in  einer 
verdünnten  Sauerstoffsäure  gestattet,  den  Wei-t  von  p^  —  p^  zu  ermitteln.  Die 
Änderung  der  Gesamtenergie  und  ebenso  die  Entropien  je  einer  Molekel  der  in  Be- 
tracht kommenden  chemischen  Individuen  sind  von  der  Konzentration,  also  auch  von 
der  Potential differenz  zwischen  den  Elektroden  der  Zersetzungszelle  unabhängig.  Der 
Onind  für  eine  Änderung  der  Polarisation  kann  daher  nur  in  der,  Abhängigkeit  der 
Konzentration  der  Zersetzungsprodukte  in  den  Elektroden  von  der  Potentialdifferenz 
gesucht  werden.  Macht  man  die  naheliegende  Annahme,  daß  die  Konzentration  der 
Gase  in  den  Elektroden  der  Potentialdifferenz  zwischen  denselben  proportional  sei, 
nach  Analogie  des  Henry-Daltonschen  Gesetzes,  indem  man  die  Potentialdifferenz 
die  Rolle  eines  Druckes  übernehmen  läßt,  so  müßte 

P2  — Pl  =  &lgy- 
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seiHj   wenn  ^  t-iiie  Pruportionalitätskonstante  bezeiclmet.    Wir  ei"!ialtcn  demaacb 
dni'cli  die  Kombiimtion  dreier  Versuche  für  die  Beri^choiiö;?  von  x  und  ß  die  beiden 


OleicUunj^en : 


i. 

— 

\ 

h 

— 

J. 

\ 

— 

i, 

=  x  + 


=  x  + 


Jg  —  Jj        Jj 


& 


1$; 


in  denen  die  niitOrlicIien  Loguritlimen  olnie weiteres  dureli  liri^g^iscbe  ersetzt  werden 
kcinuen,  da  d:idüre!i  nur  der  Wert  der  iVuportiüiialitiltt^ktjnstrinte  [i  verändert  wird. 
Aus  den  Ueobachtun^^cn  1,  4,  6  berechnet  sicli  nach  den  obigen  Formeln: 

x  =  1-437       Ohm 
ß  =  0-19422 

Der  berechnete  Wert  von  x  stiratnte  mit  dem  dnrch  Telephon  Tind  WechBelstrÖme 
ermittelten  Widerf^tande  der  ZeröetauDgözelh^  »ehr  angenähert  nberem. 

liezeichnen  wir  nun  die  dem  ülaximnm  der  PolariHatiün  entsprechende  Poten- 
tialditlerenz  mit  JoX,  den  von  der  Potentialditrerena  unabhängigen  Anteil  derrolari- 
sation  mit  9,  so  ergibt  sieh  für  das  Maximum  der  Polarisation 

und  für  die  der  StroraiDtensität  J^  entsprechende  Polai-isation : 

Pi  =  ?  +  Mg  Ji  3£  =  po  —  ß  lg  Jo  +  3  Ig  Jj  =  Aj  —  J^  X 
oder: 

\  —  .\x  —  31gJi  =  Ap  —  J„x  —  JlIgJt,  =  Po  —  MgJo  =  1?  ^  Coiist. 

Die  obigen  Versuche  bestätigen  diese  Folgerung  vollkommen,  denn  man  findet  für 
die  Konstante  0 : 

1)  2*1274  —  0*0291  +  0'3292  =  2-4275 

2)  2-UJ90  —  0*0020  +  0'2802  =  2*4272 

3)  2*2898  —  0a0l8  +  0-2235  =  2-4115 

4)  2-3748  —  0-1425  +  0*1951  =  2*4274 
ö)  2-4923  —  0*2218  +  0*1578  =  2*4283 
ti)  2-6674  —  0^3573  +  0-1175  =  2*4276 

Im  Mittel  seiner  sämtlichen  mit  derselben  Zei-^etzungszelle  ausgefilhrteu  Mea^sun;.'«" 
erhielt  Jahn  für  die  Polarisation  in  normaler  Schwefelsäure  bt^i  0"  C  nnd  hei  It*"'' 

bei 


0*»  C:  p  =  2-4033  +  0*18452  Ig^^J 
bei  40^  C:  p  =  2*1320  +  0-12G05  Ig^ 


Volt. 


Diese  beiden  F'ormeln  wurden  nun  auf  kalorimetrischem  Wege  geprüft  durch  direkte 
Ermittlung  des  Energie  Verlustes  der  Batterie  wälirend  der  Elektrolyse  dei"  infrmal^'i 
Schwefelsäure  durch  verschieden  sh-irke  Ströme.  Die  8 ti-om Intensität  wäbrend  der 
Elektrolyse  der  auf  0'^  C  abgekühlten  normalen  Schwefelsäure  betrug 

0-0080569  Amp. 
Für  diese  iStromintensitat  berechnet  sich  gemäß  der  obigen  Formel  die  PolarisÄtiuu  itt« 

2-0170  Volt 

und  der  Wärmeverlust  der  Batterie  iür  die  willkürlich  gewählte  StromeJuhelt  ^^ 
0*01  Amp.  zu  j^.^^  ^,_ 

während  der  sehr  angenähert  gleiche  Wert 

17*35  cal. 
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ßkt  gefunden  wurde.    Als  Zeiteinheit  für  die  Berechnung  der  Stromenergie  war 

e  Stunde  (3600  Sekunden)  gewühlt. 

Während  der  Elektrolyse  der  auf  40®  C  erwärmten  normalen  Schwefelsäure 

rüg  die  Strominlensität  /xnno^/»/xc  a 

^  0*0081605  Amp. 

*  diese  Stromintensität  berechnet  sich  die  Polarisation  zu 

1-8688  Volt 

l  der  Wärmeverlust  der  Batterie  für  unsere  Stromeinheit  zu: 

15-89  cal. 
irend  direkt  der  identische  Wert 

15-88  cal. 
linden  wurde. 

Um  die  Steigerung  der  Polarisation  mit  steigender  Stromintensität  kalori- 
Tisch  konstatieren  zu  können  und  damit  eine  weitere  experimentelle  Prüfung 
erer  logarithmischen  Formel  durchzuführen^  bediente  sich  Jahn  des  folgenden 
dstgriffeS;  da  ihm  eine  stärkere  Batterie,  die  in  seinem  Kalorimeter  hätte  unter- 
•rächt  werden  können,  nicht  zur  Verfügung  stand. 

Er  elektrolysierte  mit  Hilfe  derselben  Batterie,  die  für  die  soeben  besprochenen 
-suche  gedient  hatte,  normale  Schwefelsäure  bei  0®  und  bei  40®  C  zwischen  einer 
thode  aus  platiniertem  Platin  und  einer  Anode  aus  galvanisch  niedergeschlagenem 
pfer.  Die  Zersetznngszelle  war  so  eingerichtet,  daß  sich  die  durch  ein  flaches 
^hen  unterfangene  Kathode  über  der  Anode  befand,  wodurch  verhindert  wurde, 
I  die  an  der  Anode  entstehende  Kupfersulfatlösung  zu  der  Kathode  gelangte, 
rch  die  Zerstörung  der  anodischen  Polarisation  mußte  die  Stromintensität  wesent- 
i  gesteigert  werden.  Den  Wärmeverliist  für  die  gesamte  Polarisation  erhielt  man 
m  einfach  dadurch,  daß  man  zu  dem  direkt  gefundenen  Wärmeverlust  den  bei  der 
^ktrolyse  des  Kupfersulfates  gefundenen  Wärmeverlust  addierte. 

Die   Stromintensität  während   der   Elektrolyse   der   auf  0®  C   abgekühlten 

'malen  Schwefelsäure  betrug      «  ^.  ,^«^  . 

^      0014592  Amp. 

r  diese  Stromintensität  berechnet  sich  nach  unserer  logarithmischen  Formel  die 

larisation  zu  «  ^  . .  ^  ,r  ,x 

20G45  Volt 

i  dementsprechend  der  Wärraeverlust  der  Batterie  für  die  von  uns  adoptierte 
omeinheit  und  Zeiteinheit  zu:         17-56  cal 

Der  direkt  ermittelte  Wärraeverlust  betrug: 

4-49  cal. 

Idieren  wir  dazu  13-33  cal.,  d.h.  den  Wärmeverlust  der  Batterie  während  der 
rsetzung  einer  auf  0®  C  abgekühlten  Kupfersulfatlösung,  so  erhalten  wir 

17-82  cal. 

(0  einen  mit  dem  berechneten  sehr  angenähert  übereinstimmenden  Wert. 

Die  Sti-omintensität  während  der  Zersetzung  der  auf  40*^  C  erwärmten 
hwefelsäure  betrug  0-015171  Amp. 

Dieser  Stromintensität  entspricht  gemäß  unserer  logarithmischen  Formel  die 
larisation:  ^.9^27  Volt 
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UDd  tli4'  Wilrmeverlußt  der  Batterie  berecLnet  sich  zu 

laaw  cal. 
Gefutidf^n  wurde  der  Wärmeverlust 

4*14  cal. 

Durch  Addition  vou  12^09  caL^  d.h,  dem  Wärmeverluat  der  Batterie  wibrepd 
der  Zersetzung  einer  auf  40^  C  erwlirmten  Kupferaulfatlösung  ergeben  sich: 

16-23  cal. 

was  mit  dem  berechDeten  Wiirraevprlust  nahezu  voll.stündig'  Ubereingtimmt. 

Die  lojraritlimische  Foruiel  hat  sich  also  bei  der  Prüfung  mit  Hilfe  des  Kabrl- 
meters  nach  jeder  liichtun^^  liin  bewäln^t. 

Es  #?ibt  nun  aber,  wie  sclion  oben  hervor^^ehoben  wurde  ^  noch  eine  ante 
Instanz»  welche  auf  die  Polarisation  eiinu  niaßt^ebenden  Einfluß  ausübt,  und  das  ißt 
die  ehemische  Natur  der  als  Elektroden  benutzten  Metalle»  Dieser  EmßuE  wird  im 
allgemeinen  besonders  starke  Anderuugea  der  Polarisation  bedingen,  da  nicht  allem 
die  Konzentration  der  in  den  Elektroden  gelösten  gasförmigen  Zersetz nugsprodukte^ 
sondern  wegen  der  Weehseiwirknng  zwisehen  dem  LöKungsmittel  un<l  dem  Gelüsten 
auch  die  LösungHtcnsiou  der  fJase  i^r  verschiedene  Elektroden  verschieden  seia  wird* 

Die  Erfahrung  hat  diese  Vorauüsage  der  Theorie  bestätigt.  Schon  Ritter  and 
Henrici^  hatten  den  Eintlnß  des  Elektrodenraateriales  auf  die  Polarisatioa  be- 
merkt,   Raoult-)  iiuid  für  die  Wasser  Stoffpolarisation  bei  Anwendting  einer  EJek* 

ti'üde  aus;  ^,    .  ^     .  ,. 

Platin .0-95  Daniell 

Gold  .  .  • 0-99 

Kupfer P'42 

Quecksilber,  .  *  .  *  1*09 


Versnclie  von  Tait"')  ergaben: 

Platte 
mit  Saiiertitoff 
Platin 


Polari&atioa 


Palladium 
Platin 


Platte 
mit  Wasseratttif 

Platin  .......  l'B4  —  2*30  Daniell 

Palladium 1*50  —  VSb 

Platin 1-60  —  1'91 

Eisen    .......  2*16 


1-35^  Daniell 

r055 
0-033 


I 


Ebenso  fand  Fn^mme"*)  für  den  Maximalwert  der  Wasserstoffpolari^'^alH'i!  ä^^^ 

Gold  .  , 
Kohle  . 
Silber  . 
Kupfer 

und  F.  Streintz^)  für  das  Maximutn  der  PolaHsatioa  mit: 

i^auerittoff  Wa-ssprstofif 

Quecksilber  ...        —  P44  Volt 

Gold 1-24  Volt  0-95 

Platin  ......   0-95  0*93 


4 


')  Wiedemaun,  Eluktrizitlit  2,743. 

*)  AuHEd.  th'  (liim.  et  Phys.  [4]  2,  3G5  (1801}. 

»)  Pbil.  Mag,  [4]  3^  213  (1809). 

*)  Winde III aiui,  Anualuii  12,309  (1881). 

^}  Ibid.  32,  IIG  (1887);  33,  470  (1888). 
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ßhlagendßten  haben  die  Versuche  von  Caspari^)  den  Einfluß  des  £]ekti*oden- 
iales  auf  die  Polarisation  dargetan.  Derselbe  stellte  zwischen  zwei  in  getrennten 
len  befindlichen  Elektroden  die  der  beginnenden  Gasentwicklung  entsprechende 
tialdifferenz  her  und  maß  die  Potentialdiiferenz  zwischen  der  Kathode  und 
mit  Wasserstoff  beladenen  platinierten  Platinelektrode  in  normaler  Schwefel- 
.  Diese  Potentialdifferenzen  fielen  für  die  verschiedenen  als  Kathoden  benützten 
le  sehr  verschieden  aus: 

Platin  (platiniert) .  .  .  0-005  Volt 

Gold 0-02 

Platin  (blank)     ....  0*09 

Silber 0-15 

Nickel 0-21 

Kupfer 0-23 

Palladium     0*46 

Kadmium 0*48 

Zinn 0-53 

Blei     0-64 

Quecksilber 0-78 

m^)  ist  bei  der  Ermittlung  des  Minimum  der  kathodischen  Polarisation  zu  ganz 
gen  Resultaten  gekommen.  Es  ergab  sich  für  die  nach  aufsteigenden  Polarisa- 
1  geordneten  Metalle  ganz  dieselbe  Reihenfolge,  wie  sie  Caspari  bei  der  Er- 
mg  der  sogenannten  Überspannungen  aufgefunden  hatte : 

Coehn  Caspari 

Palladium  ....  —0-26  Volt  0*46   Volt 

Platin 0  0-005 

Eisen 0*03  0*08 

Gold 0-05  0-02 

Silber 0*07  0*1 5 

Nickel 0-14  0-21 

Kupfer 0-19  0*23 

Aluminium     ...       0*27  — 

Blei 0-36  0-64 

Quecksilber  .  .  .       0-41  0*78 

das  Palladium  macht,  wie  man  sieht,  eine  Ausnahme.  Offenbai*  stört  hier  die 
lindungsfUhigkeit  des  Palladium  mit  Wasserstoff. 

Schon  Caspari  hat  darauf  hingewiesen,  daß  die  Oberflächenbeschaffenheit 
Blektrode  auf  die  von  ihm  gefundenen  Spannungen  ohne  wesentlichen  Belang 
md  Coehn  konnte  in  Gemeinschaft  mit  E.  Neumann ^)  nachweisen,  daß  auch 
^stem  Quecksilber  das  Entladungspotential  des  Wasserstoffes  exzeptionell  hoch  ist. 
Femer  fanden  Coehn  und  Osaka,*)  daß  auch  die  Sauerstoffentwicklung  an 
chiedenen  Elektroden  bei  verschiedenen  Potentialen  beginnt: 

Nickel  (schwammig)  ...  1*28  Volt 

Gold  . 1-75 

Platin  (blank) 1-67 

Palladium 1-65 

Platin  (platiniert)    .  .  .  .  1*47 

*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  30,  88  (1899). 

»)  Ibid.  38,  G09  (1901). 

*)  Ibid.  39,  353  (1902). 

*)  Zeitechr.  für  anorgnn.  Choniie  34,  8()  (1903). 
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Bei  andanernder  Elektrolyse  mit  konstanter  Stromintensitat  steigen  diese  Po 
tentiale  welter  bis  zu  Höchstwerten,  die,  wieFoerster  und  Piguet^)  nachgewiesen 
haben,  ebenfalls  von  dem  Elektrodenmaterial  abhängen.  So  fanden  sie  für  die  Wasser- 
stoffentwicklung in  zweifach  normaler  Schwefelsäure: 

Zur  Gasentwicklung  Kathodenpotential 

Kathodenmaterial  nötiges  Minimum  a»p  T_n.io-  *"»* 

der  Potentialdiflferenz  •'      "^   ciT  J  -  0  l2o  ^^, 

Platin  (platiniert) 0005  Volt  005  Volt  007  Volt 

Platin  (blank) 0*07  —  — 

Gold 0-055  0-86  0-96 

Nickel 0-1  0*64  0*74 

Kupfer 0-1  0-67  0*79 

Zinn 0-43  1-08  1*16 

Kadmium 0*48  1-18  1-23 

Blei 0-35  1-26  1*35 

Quecksilber 0-43  1*25  1-32 

Und  für  die  Sauerstoffentwicklung  gilt  Ähnliches.  Die  der  dauernden  Elektro- 
lyse entsprechenden  Potentiale  bilden  sich  nie  sofoi*t  aus,  sondern  sie  bedürfen  zn 
ihrer  Entwicklung  bis  zum  Höchstwerte  immer  einer  gewissen  Zeit.  Offenbar  spielen 
hier  die  Diffusionsvorgänge  in  den  Elektroden  eine  bedeutende  Rolle.  Femer  treten 
diese  Anstiege  der  Elektrodenpotentiale  nur  auf,  wenn  sich  die  betreffenden  Gase 
primär  an  oder  vielmehr  in  den  Elektroden  entwickeln  und  stellen  sich  die  Ilöckst- 
werte  bei  hohen  Stromdicliten  besonders  schnell  ein.  Endlich  läßt  sich  aus  der  obigen 
Tabelle  erkennen,  daß  die  Kathodenpotentiale  mit  steigender  Stromintensität  steigen. 

H.  Jahn  hat  bei  einigen  bei  0^  C  ausgeführten  Versuchen  gefunden,  daß  ganz 
entsprechend  den  theoretischen  Erwartungen  die  Polarisation  in  der  normalen 
Schwefelsäure  bei  Anwendung  einer  Quecksilberkathode  bedeutend  höher  ausfiel  als 
bei  Anwendung  einer  Platinkathode.  Die  Polarisation  steigt  gleichfalls  mit  steigender 
Potentialdifferenz  zwischen  den  Elektroden,  und  zwar  nach  demselben  Gesetz,  dem 
wir  bei  den  früheren  Messimgen  mit  Platinelektroden  begegnet  sind.  Diese  Verbält- 
nisse mögen  durch  die  Resultate  einer  der  ausgeführten  Versuchsreihen  erläutert 
werden.   Die  Bedeutung  der  Zeichen  ist  dieselbe  wie  in  der  früheren  Tabelle. 

Nr.  A                                J 

1  3-2106  Volt    0-030403  Amp. 

2  3-2936  0-040638 

3  3-3707  0-051807 

4  3-5057  0-075906 

5  3-6885  0-11294 

6  3-8695  0-15438 

7  4-1877  0-23896 

Aus  den  Beobachtungen  1,  4,  7  berechnet  sich: 

X  =  2-9443    Ohm 

ß  =  0-40551 
und  für  die  Konstante  ,         ,  ^  ,        , 

0  =  A  — Jx  —  ßlgjo  J 
ergeben  sich  die  Werte: 


')  Zoitschr.  für  Elektrochemie  10,  714  (1901). 
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1)  3-2106  —  0-0895  +  0-6162  =  3-7363 

2)  3-2936  —  0-1197  +  0-5641  =  3-7381 

3)  3-3707  —  0-1525  +  0-5213  =  3*7395 

4)  3-5057  —  0-2235  +  0-4541  =  3-7363 

5)  3-6885  —  0-3325  +  0-3881  =  3-7441 

6)  3-8695  —  0-4545  +  0-3290  =  3-7440 

7)  4-1877  —  0-7036  +  0-2521  =  3-7362 

Mittel  seiner  sämtlichen  Messungen  setzt  Jahn: 

p  =  [3-7610  +  0-41202  Ig^o  fl  Volt. 

diesen  auf  den  ersten  Blick  unwalirscheinlich  hohen  Polarisationswert  zu 
ren,  wurden  einige  kalorimetrische  Messungen  ausgeführt.  Es  wurde  zu- 
r  Wärmeverlust  der  Batterie  bei  der  Elektrolyse  der  normalen  Schwefei- 
schen einer  Anode  aus  platiniertem  PJatin  und  einer  Kathode  aus  Queck- 
tittelt.   Die  Sti*omintensität  bei  diesen  Versuchen  betrug 

0-004463  Amp. 

•echnet  sich  nach  der  obigen  logarithmischen  Formel  die  Polarisation  zu 

2-7920  Volt 

Värmeverlust  der  Batterie  für  die  von  uns  adoptierte  Einheit  des  Stromes 

'^'^  ^°  23-74  cal. 

lie  direkte  kalorimetrische  Messung 

23-70  cal. 

i  vollkommen  übereinstimmenden  Wert  ergab. 

die  Polarisation  auch  für  eine  höhere  Stromintensität  kalorimetrisch  zu 
1^  warde  die  auf  0^  C  abgekühlte  normale  Schwefelsäure  durch  die  in  dem 
er  befindliche  Batterie  zwischen  einer  Kathode  aus  Quecksilber  und  einer 
3  galvanisch  niedergeschlagenem  Kupfer  elektrolysiert.  Die  Stromintensität 

Versuchen  betrug  0-010599  Amp. 

echnet  sich  nach  unserer  Formel  die  Polarisation 

2-9474  Volt 
ntsprechende  Wärmeverlust  der  Batterie  müOte  betragen : 

25-06  cal. 
funden  wurde  der  Wärmeverlust 

12-23  cal. 

dition  von  13-33  cal.,  d.  h.  des  Wärmeverlustes  der  Batterie  während  der 
5  einer  auf  0^  C  abgekühlten  Kupfersulfatlösung  ergibt  sich 

25-56  cal. 

em  aus  der  Polarisation  berechneten  Wärmeverlust  sehr  angenähert  ttber- 

)  auch  hier  hat  sich  die  logarithmische  Formel  vortrefflich  bewährt. 

iz  merkwürdige  Erscheinungen  treten  bei  der  Polarisation  von  Alumininm- 

verdünnter  Schwefelsäure  auf.    Schon  Beetz ^)  hat  darauf  hingewiesen, 

»oggendorff,  Annalcn  156,  456  (1875). 
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daß  die  PolarisatioD  in  dieseiu  Falle  mit  steigender  Sti'ominteiisililt  scheinliar  im 
Unbegi'euzte  steigt*   Er  fand: 

Sti^oraintensität    .  .   .  0-031;  0-076;  0*252;  0"304;  0'457; 
Polarisatioii  (Daiiiell)   l'29j     2*23;     3^37;     4*28;     5-30 

Dieselbe  Erscbeiauug  ist  dann  später  durcli  F.  Streintz*)  beobachtet  worden»  *ier 
die  Polarisation  durcli  WasserstoflF  und  durch  Sauerfttüt!'  ^^etrennt  ei-mittelto.  Dubci 
stellte  sicli  beraus^  daß  die  Wasseröt^iffpülarisatioii  auflerordentlicb  jj^eriogfllgi^  Ui^ 
w;l!(rcnd  die  HaucrstotTpolarisation  mit  steigender  elektromotorisclier  Krall  der 
pidarigicrendeu  Kette  ins  Unbegreuzte  steigt.    Es  ergab  nicb: 


Elektromotorische  Kratl 

Polarjsation 

der  |jol;iri«ierentleo  Kctie 

P 

* 

l'l   Volt 

0-79  Volt 

0-72 

2-2 

1-60 

0-73 

3-3 

2-40 

0*73 

4^4 

3-10 

0  70 

h'b 

4*27 

0-78 

9-9 

G-40 

0-65 

1210 

7^42 

0-61 

19-2 

13-52 

0-70 

28-8 

17^00 

0-59 

Beetz  spracb  die  wabrscheiolieli  richtige  Vermutung  aus,  daß  diese  Wie 
PolanBationj  die  nach  den  Mesauiigen  von  Streintz  der  elektromotoriacbeo  Knit 
der  pcdarisierenden  Kette  angeniihert  proportional  ist,  auf  die  Hildnng  einer  uulf«^- 
lichen  ScMcbt  —  wahrsebeinlich  von  basischem  xiluminiumsulfat-)  —  zurückzu- 
führen sei,  die  die  ÜberÖächc  der  Almniniumanode  tiberzieht ,  so  daß  man  es  mit 
einer  Kondensatorlad  ring  zu  tun  hat.  Damit  steht  im  Einklang,  daß  die  anodische 
Polarisation  des  Aluminium  in  verdünnter  Salpetersäure  vollkommen  normal  i&L 


Polarisation  in  den  rerdünnten  Lihun^en  der  Alkulisalze 
und  der  Alkalien. 

Nach  den  früher  auaeinaudergesetzten  Versuchen  von  Daniell  und  Miller 
können  wir  annehmen,  dnß  bei  der  Elektrolyse  der  Alkalisalze  an  der  Ka{ln>Je 
^uaäcliBt  die  Alkalimetalle  zur  Umladung  und  zur  Abscheidung  kommen,  daß  fttcii 
aber  die  elektrisch  neutralen  Metallmolekeln  mit  dem  Losungswasser  sofort  unter 
Wjifiserstoffent Wicklung  in  die  betreöenden  Hydroxyde  verwandeln.  Diese  Atif- 
fassung  der  Vorgänge  ist  in  neuerer  Zeit  mehrfach  bemängelt  worden:  man  n< 
vielmehr  zu  der  Anschauung  hin,  daß  die  durch  den  Strom  zur  Kathode  gedrii 
AlkalJionen  daselbst  das  Wasser  in  WasserstotTioncn  und  Hydroxy honen  i^pall 
Die  letzteren  bleiben  in  der  Wirkungssphäre  der  positiv  geladenen  Äikaliionen 
ersteren  werden  umgeladeUj  so  daß  elektrisch  neutraler  Waaserstotf  zur  Absclieii 
kommt* 

Es  läßt  sich  für  keine  dieser  beiden  AnfTaesnngen  ein  absolut  zwingBndes  i^ 
gnment  beibringen.  Doch  haben  es  die  kalorimetrischen  Versuche  von  Jahn  \ji^ 
den   Wäi-mescbwund   bei   der  Elektrolyse   von    verdünntem  Atznatron   unter  Aa- 


>)  Wiodomaun,  Anmilen  34,751  (1888). 
»)  Vgl.  Norden.  Zeitaclir  für  Elektr.>chemic  «,  150;  IHS  {189J>)  und  P.  riidierJ 
ibid.  10,  86tJ  (1904). 
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(dang  einer  Queeksilberkatbode  sehr  wahrsclieinlich  gemacht;  daß  die  Alkaliionen 
Qär  zur  Abscheidung  gelangen.  Auch  Versuche  von  Glaser^)  scheinen  für  die 
Qäre  Abscheidung  der  Alkaliionen  zu  sprechen.  Der  genannte  Experimentator 
ittelte  in  ähnlicher  Weise  wie  Leblanc  die  einer  plötzlichen  Steigeimng  der 
»mintensität  entsprechende  Badspannung;  nui*  machte  er  die  Erscheinungen  da- 
sh  auftälliger,  daO  er  einer  sehr  kleinen  Elektrode^  einer  in  Glas  eingeschmolzenen 
tinspitzC;  eine  sehr  große,  also  nahezu  unpolarisierbare  Platinelektrode  gegenUber- 
Ite.  Bei  der  Elektrolyse  der  Alkalien  fand  er  nun  für  die  kathodische  Polan- 
an  den  ersten  Knick  in  der  die  Stromintensität  als  Funktion  der  polarisierenden 
sntialdifferenz  darstellenden  Kurve  bei  1*08  Volt,  was  der  beginnenden  Kon- 
tion entsprechen  würde.  Doch  tritt  bei  dieser  Potentialdifferenz  noch  keine 
emde  Wasserstoffentwicklung  ein.  Diese  beginnt  erst  bei  höherer  Potential- 
irenz,  und  zwar  bei  einer  umso  höheren  Potentialdifferenz ,  je  verdünnter  die 
alilOi^g  ist.  So  fand  Glaser  für  Kaliumhydroxyd: 
Konzentration 


der  Lösung 
10  normal 
4 

± 

8  0 

für  Natriumhydroxyd: 

7C 

1-32  Volt 
1-39 
1-45 
1-46 

Konzentration 
der  Lösung 

5  normal 

1 

1-28  Volt 
1-32 

i  1-35 

Diese  Beobachtungen  scheinen  zu  erweisen,  daß  die  dauernde  Elektrolyse  der 
;alilöBungen  erst  eintritt,  wenn  die  Badspannung  hoch  genug  ist,  um  die  Um- 
ong  der  Alkaliionen  zu  ermöglichen.  Die  überwiegende  Menge  des  an  der 
thode  entstehenden  Wasserstoffes  würde  also  ihi*e  Entstehung  der  Zersetzung  des 
lasers  durch  das  primär  abgeschiedene  Alkalimetall  verdanken. 

Die  folgende  einfache  Betrachtung  ist  imstande,  über  diese  Verhältnisse  Licht 
verbreiten. 

Die  Änderung  der  freien  Energie  bei  der  Abscheidung  eines  Metalles  im  kom- 
cten  Zustande  beträgt: 

8  J  =  au  —  T  (So,  —  G^  +  RlgCo,) 

die  Konzentration  des  kompakt  abgeschiedenen  Metalles  gleich  1  zu  setzen  ist. 
Zersetzt  das  Metall  das  Wasser  nach  der  Gleichung: 

M  +  H20  =  MH0  +  H 

wird,  wenn  wir  das  gelöste  Ilydroxyd  als  vollständig  in  seine  Ionen  gespaltet 
rächten^  eine  Änderung  der  freien  Energie  im  Betrage  von 

.3  J'=  3U'—  T  ((7„  -  R  lg  C„  +  (70H  —  R  lg  Co»  +  i-  an, 

—  Y  lg  ^a,  —  8m  —  ch,o) 

reten,  da  wu*  die  Konzentration  des  Wassers  wieder  augenähert  gleich  1  setzen 
nen. 

')  Zeitschr.  für  Elektroclieniie  4,  424  (1898). 
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Ist 


'£< 


so  wird  dio  Auflüsuuji:  des  Metiilles  unter  Wusserstotrentwickhiiig  vor  sich  frehm.  E« 
iBt  nun  ofienbar:  5it'__^ ^BU  +  ^U 

wo  S  Uj  die  Vermelirung  der  Gesamtenerj^ie  bei  der  Spaltnn^^  einer  Molekel  Wasser  iu 
ein  geltjstea  Hydroxyiloü  und  eine  halbe  Mulekel  gelösten  Waiiserstoffes  gibt.  Umm 
Bedingung  5i'<o 

läßt  »ich  demnach  in  die  Form  bringen: 

Süj  —  T  (con  —  K  lg  C^Ei  +  ^  ^n,  -  i  R  lg  Cfl.  -  ^h.o)  <  ol 
oder  in  Worten: 

Diimit  an  der  Kathodi*  das  Metall  unter  Wasserzersetzung  in  LÖsang 
gehe,  muß  die  ZuiialnEe  der  freien  Energie  bei  der  Abselieldung  des  koropaktett 
Mctalleg  größer  8eän  als  die  der  8paltUDg  df^ä  Wassers  in  seine  gelösten  Be- 
standteile entsprechende  Zunahme  der  freien  Energie. 
Wird  das  Metali  nicht  im  kompakten  Zustande  abgeschieden,  sondern  ia  einem 
Amalgam  hei  Benützung  einer  Qnecksilberkatbode  oder  in  einer  Legierung  hei  Ek'k- 
trolyse  einer  gemischten  Lusung  mit  passender  Bad  Spannung,  st»  beträgt  die  uuDmek 
eintretende  Vermehrung  der  freien  Energie :  i 

o£,  =  oü,  -^  T  (8'^  —  R  Ig  c.,  -ü^  +  R  Ig  C„) 

Ek  ist,  wie  man  sieht:  ^£  <il£ 

denn  ^  U^  wird  im  aUgemeinen  kleiner  als  cU  sein,  ferner  ist  em,  d,  b.  die  Kotizen- 

tration  des  Metalles  in  dem  Amalgam,  bczieblich  in  der  Legierung  kleiner  als  l, 

st»  daß  i„  „     ^  ^ 

lg  (^in  <  o 

sein  muO.  Da  endlieh  %^,  d.  b.  die  Entrojiie  eines  amalgamierten,  be/ieblidi  eino« 
legiertt^n  MrtalbitomcS;  von  8„ij  d.  ii.  der  Entropie  eine;^  Atomos  des  kompakteu  Mf- 
talles,  verschieden  ist,  so  kann  sehr  wohl  der  Fall  eintreten,  daß 

2  üi  -  T  (^oH  —  R  lg  GoH  +  i  ^H,  —  ^  R  lg  Oh.  —  ^h,o)  >  ^S, 

ist;  dann  tritt  die  Wasserzersetzung  an  der  Kathode  nicht  mehr  ein,  das  Metuli  ver 
bleibt  in  dem  Amalgam,  bezieblicli  der  Legierung. 

Das  ist  die  tberniod}  tiamisehe  Erklärung  für  die  lange  bekannte  Ers^iclieiiiiiii,?! 
daß  mau  bei  der  Elektrolyse  wässeriger  Losungen  der  Salze  von  Leichtmetalien  deren 
Amalgame  bei  Anwendung  einer  Quecksilberkatbode  erhalten  kann. 

Daß  man  durch  die  Elektrolyse  gemischter  Lösungen  von  MagnesiumBiilW 
und  den  Sulfaten  von  Nickel,  Kobalt  oder  Eisen  Legierungen  der  letzteren  Metalle 
mit  Magnesium  herstellen  kann,  haben  die  Versuche  von  A.  Siemens^)  erwies*'^* 
Derselbe  erhielt  bei  der  Elektrolyse  gemischter  Losungen  von  Magnesiumfiiiliat  m^ 
Nickelsulfat,  die  in  bezug  auf  das  erstere  Sulfat  aclitfaeh  normal  waren,  wllirend 
die  Konzentration  des  Xickelsulfates  variierte,  Nickel magnesiumlegieruugen,  die  auf 
Nickel  und  Eisen  sehr  gut  hafteten  und  bis  zu  3*'/(^  Magnesium  enthielten.  Dlf  Kon- 
zentration des  Nickelsulfateg  in  dem  Bade,  die  Temperatur  und  die  Stromdichte  i^^ 
für  die  Darstellbarkeit,  sowie  fiir  die  Zusammensetzung  der  erhaltenen  Jjegierna? 
von  großer  Wichtigkeit.  Mit  Kobalt  und  Eisen  gelang  die  Herstellung  von  Maguesiu^* 
legier ungen  ebenfalls,  docl»  enthielten  die  Legierungen  mit  Eisen  höchstens  O'S'ii^ 


')  Zeitsdlr,  fiir  anorgan.  Cbnnie  41,219  (1001). 


—    509    — 


|a*^fj<mm.    Zink^  Katltnium  und  Kupfer  gaben  keine  Mii^^uesrnrale^-ienirit^rn,  nach 
Bc  V'»n*suche  mit  Nickel  und  Lithium  sowie  EiHen  und  Litliium  führten  zu  keinen 
cheren  Resultaten. 

Für  die  thermudynamiaclie  Besclireibnng  der  Polarisationsvor^nge  bei  der 
Elektrolyse  wiissenger  Lösunfceu  von  Alkalisalzen  mit  unangreifbaren  Klektroden 
friiQ^t  die  tatsiichliche  Beobachtung',  daß  für  jedes  au  der  Kathode  abgeschiedene 
rasserstoffatom  unter  Zersetzuug  einer  iialbeo  Molekel  Wasser  ein  Hjdroxylion 
die  Löfeung  geschnftt  wird.  Die  diesem  Umsatz  entsprechende  Änderung  der 
eien  Energie  belogen  auf  die  der  Elektrizitlltsmenge  1  entsprechende  Menge  der 
tmen  wird  die  kathodisehe  Polm-iöation  geben»  Wir  erhalten  demnach  unter  Bei- 
rbaltong  der  frilher  benutzten  Bezeichoungsweiae: 

T 

^^  =  S Uk  5n  —  y  (sh,  —  ß  lg  ctij  5  n  —  T  (a^H  —  R  If?  Coh)  o n 

T 

+  ^  (^11,0  —  Rl^Cju.)  Su 


iitIi  Addition  dieses  Ausdruckes  %u  dem  früher 
Jtenen  ergibt  Bich  fllr  die  Gesamtpolarisation : 


für  die  änodisühe  Polarisattoii 


-  =  I^BUt  +  $ü,  —  T  (COH  -  RlgCoH)  —  T  (Gu  -  RlgC«) 

—  y  (SH,  —  RlgCHj  —  ^(30,— RlgCo.)  +  |-T  (7H,o— Rl^'Cu,o)1  Bn 

Se  Polarisatiün  in  der  verdünnten  Auflösung  eines  Alkaliaalzes  muß  also  jedenralls 
yn  der  in  der  verdünuten  Säure  verschieden  «ein^  da  »\di  die  freie  Energie  des 
Tassers  in  vei^tiirktem  Ma(5e  ändert,  da  außerdem  der  Ausdruck  fllr  die  Polarisa- 
on  in  der  Salzlösung  das  Glied 

[-  T  (COH  —  R  lg  Coh)  -  T  (CH  —  R  lg  On)]  5  n 

"enthrllt;   welches   in    der  Formel  fllr   die   Polarisation   in   der   venitiunten   Süui'e 
Jehlt.  Endlich  ist  auch  die  Änderung  der  GesMuitcnergie  bei  der  Elektrolyse  einer 
ilzlösuug  bedeutender  als  bei  der  Elektrolyse  der  vcrdllnutcn  Siiure.    Im  letzteren 
ulle  gibt  5  Ua  +  5  ük  die  bei  der  Zersetzung  des  Wassers  zu  Wasserstotf  und  Hauer- 
lüff  absorbierte  Wilrraemenge,  im   ersteren  Falle   dagegen  wird   dieselbe   Menge 
iTasser  zersetzt  und  außerdem  noeli  das  Salz  in  die  Bat^iis  und  die  Säure  gespalten : 
Wärnieabßorption   muß   also  um  die  Neutral isntionswärrac  der  Basis   und  der 
I  großer  ausfallen.    Die  Versuche  von  Jahn  haben  das  auch  ergebeu.    l)ei"selbe 
Finit  lülfe  einer  den  Strom  unterbrechenden  Stimmgabel  bei  0^  ü  für  die  rolariHa- 

^" '"•  Natriumsulfat  .  .  .  3118  Volt 

Kaliumsulfat     ...   3- 130 

it^pi^chendea  Stromwärmen  betragen  also: 

142-36  Kai.,  bezielilicb  141 '82  Kah 

eilt  man  davon  die  der  Polarisation  in  verdünnter  Scfiwefelaäure  bei  derselben 
unpenitur  entsprechende  StromwUrme  (108*93  C&b)  ab,  so  erhiilt  man  die  Dl^e- 

^^^''  33*43  Kai.  bezielilicb  32-8U  Kai. 

rend  nach  Tbomaen  die  entsprechenden  NeutraUsationswilrmen 

31*38  Kai.  bezieblich  31*2l>  Kai. 


Balze  glpieli  starker  Basen  und  gleich  starker  Siluren  milssen  dieselbe  Polari- 
sation zeigen,  (in  in  diesom  Falle  sowohl  die  Konzentration  tler  Wasaerstotl'ionen  m 
der  Anode,  als  die  der  llydroxylioiicn  an  der  Katliude  f^leicli  g:roß  ist  Leijlanc'l 
fand  dementsprecliend  für  die  dem  Beginn  der  dauernden  Zereetzunj;  entäprecLeiide 

Polarisation :                        xt  *  *        %    *  n  .  ^  ir  i* 

Natrmmnitrat 2*15  Volt 

Natriumsidfat  .*,.».  2'21 

Kaliumnitrat 2-17 

Kaünmsnlfat.  ......  2*20 

und  ebenso  er^^aben  neuere  Messun^^eu  von  Jahn*)  für  Natnumaulfat  und  Litbrnnj- 
snlfat  dieselbe  Polariaation: 

Natriumsulfat 

p^   =  [3*3108  +  0-41683  Ig^o  J]  Volt 

P40  =  [2-9827  +  0'2*)572  lg,o  J] 

Litbiumsulfat 
p^   =  [3-3298  +  0-37697  Ig^^J]  Volt 
p,,  =  [3-0242  +  0-2922     l^,^3] 

In  den  Lösungen  der  Alkalisalze  schwllclierer  Säuren  muß  die  rolanä^ott 
etwas  kleiuer  ausfallen,  da  die  Konzentration  der  Wasserstoft'ionen  an  derÄncKle 
etwas  geringer  ist,    Leblanc  fand  in  der  Tat: 

Natriumazetat 2*10  Volt 

Natriumbutyrat 2-05 

Natriumtartrat 1*98 

Natriumbeuzoat  .  .  *  .  .  2*00 

Ebenso  wi-rdeu  die  Salze  einer  scbwäeheren  Basis  eine  kleinere  Polnrisatioft 
zeigen,  da  die  Konzentration  der  Hydroxylionen  an  der  Kathode  eine  geringere  irt» 
Leblanc  fand  flir  das  Nitrat  und  dan  Snlfat  des  Ammonium: 

Ämraoniumnitrat 2'08  Volt 

Ammoidumöulfat .  ....  2*11 

nnd  Jahn  ermittelte  die  Polarisation  in  einer  Ammoniumsulfatlosuug  zu: 

Po    =  [2*1*093  +  0*30021  Igj^,  J]  Volt 
P40  =  [2*6901  +  0*24156  Igj^^J] 

Die  Polarisation  r?ll!t  also  in  der  Tat,  wie  die  Tlieorie  voraussehen  ließt  in  d^r 
Lösung  der  Araiuoniumsalze  kleiner  aus  als  in  der  der  Natnurasalze, 

Bei  der  Elektrolyse  der  Halogeuverbindungen  der  Alkalimeialte  wird  «li^ 
kathodische  Polarisation  denselben  Wert  haben  wie  bei  der  Elektrolyt*  der  Äilz»* 
der  Sauerstoftsänreu.  Die  auodisehe  Polarisation  wird  hingegen  je  nach  der  che* 
mischen  Natur  des  zur  Absei leiduug  kommenden  Anifm  verschieden  ausfallen,  ü^^ 
Gesamt  Polarisation  für  die  Natrium  salze  und  die  Kali  umwälze  derselben  Säure  roiiö 
gleich  groß  sein.    Auch  diese  Folgerung  der  Theorie  hat  Leblanc  bestätigt; 

Natrinmchlorid  ....   1-98  Volt;  Kaliumchlorid l-9l>  Volt 

Natriumbrtimid  ....   1*58     „    ;  Kaliumbromid .  .*»...   1*61    ^ 
Natriuiujodid 1*12     ,    ;  Kaliumjodid.  .......   1- 14    . 


>)  Zeitschr.  fUr  physik.  Chemie  8,311  (1891). 
«)  Ibid.  -20,423  (1898). 
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DaO  das  Ansteigen  der  Polarisation  in  einer  Natriumsulfatlösung  nach  Beginn  der 
Gasentwicklung  durch  dasselbe  Gesetz  normiert  sein  muß  wie  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  ist  unmittelbar  einleuchtend.  Jahn  fand  bei  der  Elektrolyse  einer 
auf  0^  C  abgekühlten  Natriumsulfatlösung: 

Nr.  A  J 

1  2-9347  Volt     0-032481  Amp. 

2  3-0351         0-040604 

3  3-1936         0-054754 

4  3-4091         0-075059 

5  3-7190         0-10651 

6  4-0113         0-13882 

7  5-4530        0-19052 

Aus  den  Beobachtungen  1;  4,  7  berechnet  sich: 

X  =  7-5867  Ohm 

ß  =  0-41683 
und  für  die  Konstante  ^  =  A  —  Jx  ~  ßlg.o  J 

erhalten  wir: 

1)  2-9347  —  0-2462  +  0-6204  =  3*3089 

2)  3-0351  —  0-3078  +  0-5800  =  3*3073 

3)  3-1936  —  0*4151  +  0*5259  =  3*3044 

4)  3*4091  —  0*5691  +  0*4688  =  3-3088 
ö)       3-7190  —  0-8074  +  0-4054  =  3*3170 

6)  4-0113  —  1-0524  +  0*3575  =  3-3164 

7)  4*4530  —  1*4443  +  0*3001  =  3*3088 

Die  ftlr  die  Polarisation  in  den  verdünnten  Auflösungen  der  Sulfate  von  Na- 
trium^  Lithium  und  Ammonium  gefundenen  Werte  sind  von  Jahn^)  einer  direkten 
kalorimetrischen  Prüfung  unterzogen  worden,  indem  er  den  Wärmeverlust  der 
Batterie  während  der  Elektrolyse  dieser  Salze  ermittelte.  Die  Resultate  dieser 
Messungen  sind  in  der  nachsfehenden  Tabelle  vereinigt. 

Polarisation 

nach  der 
Elektrolyt        Temperatur      Stromintensität  „^.?"8  ^«m  logarithmischen 

Wamieveriust  ^  ^^^^^^ 

NagSO^  ...     O^C  0*011847  Amp.  255  Volt  2*51  Volt 

40  0*012543  2*42  2*42 

Li,  S0.4     ...     0"  C  0*012454  Amp.  2*65  Volt  2*61  Volt 

40  0*012896  2*45  2*47 

(NH4),S04   .     O^C  0-013963  Amp.  2*39  Volt  2*35  Volt 

40  0*013814  2*23  2*24 

Die  kalorimetrischen  Messungen  haben  also  wie  für  die  verdünnten  Säuren  so 
mnch  für  die  verdünnten  Auflösungen  der  Alkalisulfate  die  logarithmische  Formel 
Tortrefflich  bestätigt. 

Bei  der  Elektrolyse  einer  Base,  z.  B.  des  Natriumhydroxydes,  wird  die 
kathodische  Polarisation  denselben  Wert  haben  wie  bei  der  Elektrolyse  der  Natrium- 
Bahse.  An  der  Anode  kommen  Hydroxylionen  zur  Abscheidung,  die  nach  der 
Neutralisation  ihrer  negativen  Ladungen  in  Wasser  und  Sauerstoff  übergehen  nach 
der  Oleichung: 

»)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  29,  77  (1899). 
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^■r  HO  =  :n^o+  \o. 

Dh  iiDotlificLe  Poljirjsation  wird  dt^mauch  deti  Wert  liabeii : 

-^  =  pU,  +  T  (^011  -  K  lg  Cnir)  -  y  (cjii^o  —  H  1^'  Cu^o) 

-  ^  («0.  -  K  Ig  Coj]  sn 

und  diircli  Addition  dieses  Wertes  zu  der  oben  berechneten  Icathodisclien  Polariaation 
crljalteii  wir: 

T  n 

+  Y  (ffH.o  —  K  lg  Cii,a)J  5n 

Aus  dieser  Formel  ergibt  sieli,  daü  die  Polarisation  für  sämtliche  Basen ^  ob 
stark  odiT  schwachj  denselben  Wert  haben  miißj  da  die  Konzentration  der  loiiea  iti^ 
der  SehliiÜformel  herau&ifiillt.  Dieser  für  siimtliche  Basen  identische  Wert  der 
Polarisation  muÜ  ferner  dem  fllr  die  Sau  erst  oflsiiuren  gUlti^en  ^leieh  sein,  beide 
Folgerungen  der  Theorie  sind  durch  die  von  Leblanc  ermittelten  Werte  bestätigt 
worden : 

Katronhydrat 1-69  Volt 

Kalibydrat  ......  r67 

Ammoniak 1"74 

Äthyhimin l'Tfi 

Diiithyhimin    1-66 

Eiektrolysiert  man  eine  Alkalilösung  nicht,  wie  wir  bisher  voraussetzteii^  üat^T 
Benützung  einer  Platinkatiiodc,  sondern  unter  Benützung  einer  Quecköilberkallio4e^ 
80  wird  sieh  das  primiir  ausgeschiedene  Metfdl  nirht  mehr  vollständig  unter  Wasiser- 
stoiieut Wicklung  in  dtis  Alkali  zurUckverwaudehi,  sondern  dasselbe  wird  als  s^okkä 
in  dem  Queeksilber  gelöst  bleiben.  Wir  haben  dann  für  die  katliodiscbe  Polarisation 
den  früher  abgeleiteten  Ausdruck  für  die  Potentialdifferenz  an  einer  in  bezug  auf  das 
Kation  reversiblen  ICk'ktrode  einziisetzeuj  mit  der  Modiiikationj  daO  die  Konifiii- 
tration  des  Met  alles  in  der  Kathode  niclit  seh  lieü  lieb  gleieh  1  gesetzt  werden  kaii^ 
wie  für  die  kathodisehe  Polarisation  der  Sehwermet^IlBalze^  sondern  dauernd  kleine? 
als  1  bleibt.  Die  Formel  für  die  kathodisehe  Polarisation  wird  dann  also,  wi«  eäcIi 
den  früheren  Betrachtungen  nnmittelbm*  ver.ständljclt  ist: 

TT,  =A  +  UTlg^5n 

wo  Ck  die  Konzentration  der  Kationen  in  dem  Amrtlgara,  Cjc  die  Konzentration  (hl| 
Kationen  in  der  Lösung  bezeiebnet.    Bleibt  die  Konzentration  der  Kationen  in  ^^ 
tropfbar  Üüssigen  Lösung  konstant  und  ändert  sieh  die  Konzentration  der  Kiition*'" 
in  dem  Amalgam,  so  muß  die  DitTerenz  der   beiden   katbodischen   PolarisJttiuii«'" 
betragen; 

-k--k=RTlg->3n 

Ck 

Diese  Folgerung  der  thermodynamiseben  Theorie  ist  durch  die  Mfssnnire* 
von  Schoeller^)  behtiltigt  worden.    Derselbe  elektrolysierte  gesättigte  Le^uii^öi 

^)  Zeitschr.  für  Elektrochemie  5,  259  (1898/9). 


Ck 


Ck 
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)n  Naü'iumliydroxyd  iind  Barytliydrat  unter  Anwendung  einer  Quecksilberkathode 
id  ermittelte  bei  verschiedenen  Konzentrationen  (Ck)  des  Meüilles  in  dem  Amalgam 
le  Potentialdifferenz  zwischen  der  Kathode  und  einer  Ostwald  sehen  Normal- 
iektrode. 

Die  Resultate  seiner  Messungen  waren : 

Bariumhydroxyd. 
iCk  in  Volt 
gefunden      berechnet  ans  8 

1)  1-9114     1-9129  0-6 

2)  1-9225     1-9248  1*6 

3)  1-9334     1-9343  3-5 

4)  1-9350     1-9365  4-2 

5)  1-9400     1-9399  5*5 

6)  1-9470     1-9483  11-00  \ 

7)  1-9530     1-9521  15-00 

8)  1-9574      —  23-3 

9)  1-9611     1-9613  32-00 

10)  1-9628     1-9614       33-00 

11)  1-9618     1-9645       42-00 

Natriumhydroxyd. 
Äk  in  Volt 
gefunden  berechnet  aus  5 

1)  1-7925  1-7944  15-7 

2)  1-8145  1-8149  37-7 

3)  1-8135  1-8151  38-00 

4)  1-8246  1-8240  54-80 

5)  1-8300  —  70-00 

6)  1-8328  1-8325  77-7 

7)  1-8332  1-8342  83*3 

We  Konzentrationen  Ck  sind  ausgedrückt  durch  die  cm^  ~  normaler  Salzsäure,  die 
^on  100  Gramm  des  betreffenden  Amalgames  an  der  Kathode  zur  Sättigung  des 
Ukalimetalles  verbraucht  wurden.  Es  wurden  dann  von  einer  der  gemessenen 
t*oteiitialdifferenzen  ausgehend  die  übrigen  Potentialdifferenzen  nach  der  Formel 

TT  — '::'  =  RTlg  ^^  $n 

Ck 

^rechnet.  Die  Übereinstimmung  zwischen  den  gefundenen  und  den  berechneten 
^otentialdifferenzen  ist  eine  sehr  befriedigende. 


Einfluß  der  Temperatur  auf  die  Polarisation. 

Wir  haben  bei  unseren  bisherigen  Betrachtungen  still  .schweigend  die  Annahme 
R^macht,  daß  die  Temperatur  konstant  bleibt.  Es  fragt  sich  nunmehr,  welchen  Ein- 
^^ß  eine  Änderung  der  Temperatur  auf  die  elektromotorische  Kraft  der  Polarisa- 
tion hat. 

Wir  erhielten^  wenn  wir  von  allen  Nebenreaktionen  absehen,  für  die  Polarisa- 
**n  den  Ausdruck: 

:=.[dü-T(Si  — cj— Rlgc, +KlgC,  +  8, -c,-RlgC3+RlgCs)]5n 

JfthB,  OniDdrifl  der  Elektrodiemio.  2.  Aufl.  S3 
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wrnii  sich  die  Größen  inil  dem  Index  1  auf  die  KAtionen,  die  rait  drra  Iudex  2  Auf 
thf  Aiiiouf'ü  bfzifdien  und  alle  llueli8tab«'ii  die  früher  eriirtertc  Bedeutung  üubia. 
Durch  DiilVrentiation  dieses  Ausdinickes  nach  der  Temperatur  erhalten  wir: 


doJ] 


an-T^- 


[Bj  — <rj  —  RlgCi+RlgCj 


dT  dT 

+  3^  —  G^  —  R  1^  c^  +  R  Ig  CJ  Bn 
^  [Sj  ~  ^1  ^  R  !g  Cj  +  R  1^  Gl  +  Bj  —  tjg  —  R  lg  c,  +  R  lg  CJ  an 
odei'  da,  solange  die  Vorgünge  reversibel  sind,  für  alle  Änderungen  der  Temperatur: 

ist,  80  kommt:  ^^  ^^ 

3T  =  —  [Si  —  t?,  ~  R  Ig  Ci  +  R  lg  C,  +  8,  —  cTj 


R  lg  c,  +  R  lg  C,]  H 


Strom  warme 
n:ic!]  Leb  laue 

Zinksulfat,  .  ,  .   .  ,   106-89  Kai. 


Durch  Korabination  dieses  Äuadruckea  mit  dem  früher  ftlr  %  aufgestellten  erhalteu 
wir  demnacli ; 

::  =  r5U  +  T     "" 

und  zwar  muß  diese  Beziehung  zutreffen^  solange  die  Vorgiinge  in  der  Zersetznngi- 
zellc  revprsibel  sind. 

Die  von  Leblanc  u.  a.  für  die  IVdarihation  bei  sehr  geringen  Ötremhiteusi- 
t fiten  erraittelten  Werte  werden  dem  obigen  8alze  genügen,  da  sie  sich  auf  angemb'ii 
reversible  Prozesse  beliehen.  Leblane  fand  für  die  von  ihm  untersuchten  Lösungen 
der  Behwermetallsalze,  daß  die  fraglieben  Polarisationen  von  der  Temperatur  mhm 
unabhängig  sind,  e^  mußte  mithin  die  chemische  Wfiiune  mit  der  Stromwärme  ükt- 
einstimmen.    Das  trifft  auch  mit  einiger  Annäherung  zu: 

Chemische  Wärme 
ii:ich  T  Ji  0 111  fi  e  n 

10^3*09  Volt 

Kadmiumsnlial  .   .  .     91 '33  8£>*88 

Kadmiuinnitrat  .   .  .     90*06  86*30 

Uleinitrat 69-1 3  tiö'07 

Knpfersulfat    ....     58^22  55-96 

Die  von  (iarrard^)  für  die  geschmolzenen  Verbindungen  ennittelteu  P"l«n- 
aationeu  sind  von  dei"  Temperatur  abhängig.  Die  nach  der  Helm  holt  aschen  Formeli 

ät 

berechneten  Zersetzungswärraen  stimmen  in  den  meisten  Fällen  sehr  angenÄtert 
den  kaUniraetrisrh  ermittelten  iiberein,   8o  ergab  sich: 

die 
dt 

—  G'5  X  10 

—  7-3 

—  6'5 

—  7-7 

—  8-9 


5Ü  =  7;  — T 


Subst^injG 

Temperatur 

n 

Chloreiiber 

.    .   5f>0» 

C 

0-752  Volt 

Bromsilber 

.   .    597 

0'44(> 

Jodsilber  , 

.    .    G4G 

0-295 

Jodblei  »  . 

.  .   495 

0-396 

Ohlorblei  . 

.   .   608 

0-85 

ZerHCtzungHwärrai^ 
gefunden        berechne 

V 

jU 

2H'l  Kab 

20-8  S 

'25-2 

25'ä 

18-2 

20*3 

44-6 

45-6 

75-7 

75-5 

»)  Zeitschr.  für  Elektrochemie  6,211  (1899). 
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Bis  auf  das  Jodsilber  ist  also  die  Übereinstimmung  zwischen  den  direkt  er- 
mittelten Zersetzungswärmen  und  den  aus  der  Polarisation  auf  Grund  des  Satzes  von 
V.  Helmholtz  berechneten  eine  gute.  Die  Vorgänge  bei  der  Polarisation  mit  so 
niedrigen  Stromintensitäten;  wie  sie  bei  der  Bestimmung  der  sogenannten  Zersetzungs- 
punkte auftreten^  sind  also  umkehrbar. 

Die  Umkehrbarkeit  der  Vorgänge  hört  aber  auf,  so  wie  man  mit  höheren  Po- 
tentialdifferenzen, also  auch  endliehen  Stromintensitäten  polarisiert. 

Alle  Beobachtungen  haben  übereinstimmend  auch  in  diesem  Falle  ein  Sinken 
der  Polarisation  mit  steigender  Temperatur  konstatiei*t.  So  fand  Robinson^)  fUr 
verdünnte  Schwefelsäure: 

Temperatur  IG«  C  ÖT-ö«  C  H^C 

Polarisation  .  .  .  2-055  1-947  1-817  Daniell 

und  Beetz:*) 

Temperatur  20^  C       SO^C       439  C       öS^C       eO^C       80°C      100»  C 

Polarisation  .  .  2-055;  2-033;  1-991;   1-951;  1-942;  1-891;  1*765  Daniell 

Die  Differenz  p^  —  p^o^  ist  nach  Crova^)  für  alle  Stromintensitäten  gleich: 

Stromintensität  po— pioo 

0-0392  0-515 

0-0785  0-523 

0-1570  0-508 

0-2355  0-508 

0-3140  0-502 

Mit  aller  Strenge  kann  nach  den  neueren  Messungen  von  Jahn  diese  Beziehung 
nicht  zutreffen.  Derselbe  fand,  wie  wir  früher  gesehen  haben,  für  normale 
Schwefelsäure 

p^j    =  [2-4033  +  0-18452  Ig^^  J]  Volt 

p^^  =  [2-1320  +  0-12605  Ig^o  J]  Volt 
woraus  sich  ergibt 

p^^  —  p^  =  [_  0-2713  +  0-05847  Ig^^  J]  Volt. 

Die  Differenz  wird  also  mit  steigender  Stromintensität  steigen,  doch  kann  diese 
Steigerung  angesichts  des  kleinen  Wertes  des  Faktors  von  lg|Q  J  nur  eine  äußerst 
langsame  sein,  so  lange  man  wie  Crova  mit  nicht  zu  starken  Strömen  polarisiert. 

Man  kann  sich  von  der  Abnahme  der  Polarisation  mit  steigender  Temperatur 
leicht  durch  den  folgenden  zuerst  von  Poggendorf  f '*)  ausgeführten  Vei-such  über- 
zeugen. Wenn  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  den  Strom  eines  Grove sehen 
Elementes  durch  eine  mit  verdünnter  Schwefelsäure  beschickte  Zersetzungszelle 
leitet;  so  beobachtet  man  keine  dauernde  Wasserzersetzung;  erwärmt  man  hingegen 
die  Zersetzungszelle  auf  100®  C,  so  tritt  eine  stürmische  Wasserzersetzung  ein. 

Jahn^)  hat  für  die  Polarisationen  in  den  Lösungen  einiger  Schwermetallsalze 
die  folgenden  Temperaturkoeffizienten  ermittelt : 


*)  Wiedemann,  Elektrizität  2,  796. 

«)  Poggendorff,  Annalen  79,109  (1850). 

*)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  [3]  68,  433  (18G3). 

*)  Poggendorff,  Annalen  70,  198  (1847). 

*)  Zeitschr.  für  physik.  Chemie  26,  102  (1898). 

83* 
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Kiipfersulfat —  0*üOB8  Vult 

ZiuksulYat —  O-O035 

KailmiumsuHat —  ()'0038 

Kijpfernitrat —  0-003  5 

Uleinitrat —  0*0035 

Silbern i trat  .....,.—  0*0028 

Der  Tempfraturkoefiizietit  der  l'olaiiöatiuB  ist  für  die  iiotersucliten  Salze ^ 
Kupfer,  Zink,  Kadmium  und  Blei  naliezu  j^leich  groß,   iSilbernitrat  lindert  die  Pol 
ritiation  mit  wecliselnder  Temperatur  in  etwas  schwjlcherem  ilaße  als  die  tibrigen 
Salze,  was  zu  erwarten  war* 


Die  Bepolar i Station. 

Die  tliermodynamiäcljen  Betrachtungen  haben  zu  dem  Resultat  geführt,  ^aß 
die  Ktmzenti'ation  der  gastormi«j^en  Zersetz  im  j^sprodukte  in  den  Elektroden  von  mal- 
gebetidem  Einlluß  auf  die  (irüße  der  Polarisation  in  vertliinnten  Säuren  ist.  Die  Er 
falirung  hat  dfs  weitereu  iu:ele!irt_,  daß  die  Potentialditi'erenz  zwischen  den  Elektroden 
der  ZersetznngszeHe  die  Holle  eines  Druckes  Ubeinimmt;  bei  höheren  Potential- 
diJTereuzen  werden  grlißere  Gasniengen  in  die  Elektroden  gepreßt.  Es  fol<,^t  daraus, 
daß  jede»  wi  nn  auch  momentane  Verminderung  der  polarisierenden  Potentialdifferen» 
eine  Verminderung  der  Konzentration  der  Oase  in  den  Elektroden  und  damit  eine 
Verminderung  der  Polari^^ation  im  Gefolg«^  haben  muß.  Daher  die  alte  Erfaiiriui^y 
daß  die  Polarisation  unmittelbar  naeh  der  Unterbree!iung  des  jjolarisierenden  Sh'omeä 
abnimmt  und  erst  sehnell,  dann  langsamer  zu  Null  herabsinkt.  Es  sind  daher  die 
mit  Htromunterbreebern  ermittelten  Polarisationsw^erte  unzuverlüssig,  da  nieht  mek 
die  vtdle  Polarisation,  sondern  die  im  Abnehmen  begridenc  Polarisation  zur  Meäsiiii^ 
kommt. 

Wir  können  die  Polarisation  darstellen  durch  die  Formel: 

TT  =  A  +  V  lg  C 

wo  A  alle  von  der  polarisierenden  Potentialditt'erenz  uuablifingigen  OhVder  iu  sicli 
begreift,  ü  die  Konzentration  der  gasförmigen  Zersetzungsprodukte  in  den  Elektrofleii 
bezeiehnet.  DiiTereutiieren  wir  diesen  Ausdruck  nach  der  Zeit,  so  erhalten  wir,  <3* 
Ä  von  der  Zeit  unabbiingig  ist:       ^^  v    dC 

dT  ^  T  TT 

Die  Polarisation  wird  also  mit  der  Zeit  umso  schneller  verfallen,  je  kleioer 
die  Konzentration  der  Gase  und  je  großer  die  A^eriinderliehkeit  der  Konzeuti'atioo 
mit  der  Zeit  ist.    Mit  je  stiirkeren  PotentialdiÜereuzen  und  je  länger  man  iiolnrisiert 

hat;  desto  gr(»fier  ist  C;  desto  kleiner  ist  also  --'—.   Richarz*)  und  Klein-)  W*"" 

denn  auch  in  vollständiger  Übereinstimmung  mit  unserer  theoretischen  Folgerung 
gefunden,  daß  die  Polarisation  umso  langsamer  vernillt,  je  hinger  mau  polarisiert  li»'- 
Was  die  Veränderlielikelt  der  Konzentration  mit  der  Zeit  anbelangt,  so  Ijabe» 
wi r  es,  w or a u  f  A  b  e  g  g  **)  zuerst  li i n ge wi e se n  hat,  mit  ein em  D l ß usio n s v organgc  <J<?r 
elektrisch  neutralen  Gase  in  der  Elektrode,  bezieliungsweise  aus  der  Elektrode  in 
die  tropfbar  tiüssige  Lösung  zu  tuu.   Da  die  DilTusionsgeschwindigkeit,  wie  wiriiö» 


*)  T/OC.  cit, 

«)  Wiedtuianii,  Annalen  62,259  (1897). 

^)  Ibid.  (i2,249  (1897). 
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ftlihereu  Betracbtuiigon  gelenit  haben,  mit  steigender  TempofflH^lebr 
clincll  steigt,  80  muß  auch  die  Depolarisatiou  bei  höherer  Temperatur  sehr  viel 
clineller  vor  sich  gehen  als  bei  tieferer  Temperatur.  Da  wir  ferner  durdi  die  Yei^ 
puche  Von  Eni  er  und  llüfncr  erfahren  haben,  daß  die  Difl'iLsionsgeschwindigkeit 
1er  elektrisch  neutralen  Gase  der  Quadratwurzel  ihrer  Diclite  verkeiirt  proportiunal 
ßt^  80  wird  der  spezifisch  leichtere  WaBserstoff  viermal  so  schnell  dlllundieren  als 
ier  apexifiöch  i*chwerere  Sauerstoff,  die  kathodische  Polar i Bation  muß  demnach  sehr 
riel  schneller  verfallen  als  die  anodinche  Polarisation.  Alle  diese  Folgerungen  der 
Theorie  Imben  Abejr^?  und  besonders  Klein  vollkommen  bestiUij^t  gefunden. 

Klein  stellte  in  der  zn  polarisierenden  ZersetzungszcUe  eine  ßchr  kleine  Elek- 
rodo  einer  bedeutend  größeren  gegenüber,  »o  daß  die  Polarisation  an  der  letzteren 
atnerklich  klein  war.  Durch  diesen  Kunstgriff  war  er  in  den  Stand  gesetzt,  den 
rerfall  der  anodischen  und  der  kathodischen  Pohiiisation  getrennt  zu  beobncliten» 
polarisiert  wurde  mit  Hilfe  eiues  Akkumulators,  der  durch  einen  Widerstand  von 
lOöüO  S.  E.  gcHchlosäen  war  und  von  dem  man  durch  einen  Schlei n<ontakt  gemessene 
Bruchteile  abzweigen  konnte.  Die  polarisierende  Potent iaUlilferenz  betrug  0*2  Volt. 
>ie  Polarisation  selber  wurde  mitteLs  eines  Kapillarelektrometers  geraessen»  und 
iwar  wurden  die  Zeitmomente  möglichst  genau  bestimmt,  zu  denen  der  Meniskus  des 
ICapillarclektrometers  durch  die  einzelnen  Teil8triche  der  Skala  ging.  Zeit  und  die 
JazH  *  ■  '11  PolarisationsweHe  wurden  dann  als  Koordinaten  eingetragen  mid  aus 
Icr  '  Ji  Kurve  die  Zeit  ermittelt^  die  verfließen  mußte;  damit  die  Polaiisation 

ron  U'ii  Vült  auf  Ol  Volt  herabsank. 

Es  zeigte  sich,  daß  die  Größe  der  Elektroden  für  die  Geschwindigkeit  der 

)epolai*!8ation  ohne  Belang  ist.  Die  Elektroden  depolarisierten  sich  umno  langsamer, 

langer  man  polarisiert  hatte,  und  zwar  verschwand  die  anodij^che  IVilarisation 

itetÄ  laniTj^amcr  als  die  kathodische.  Ebenso  war  eine  namhafte  Ziuiahmc  der  Depola- 

'iwindigkeit  mit  steigendtr  Ti^niperatur  zu  konslatiercn*    Klein  irhieU 

iii  iirisation^gt'Hchwindigkeit  von  Phitintdektroden  in  O'Or»  normalen  Lösun- 

feo  der  nachbenannten  Elektrolytc  bei  den  unter  t  vorEcichneten  Temperaturen: 


eklrolyt 


Elektroden- 

oberHachr 

in  mm" 

große         kleine 

l'olartsationsdauef 

10  Sekutidim                                 1  Minute 
kathodiHch          UDoiÜHch           katliodlHcli          anodiMcli 
t"U      Sek,      VC        Sek,      t°C       Sek.      t."C       .S^k. 

3025          12'« 

0*5 

i>3 

ro 

00*1 

l'O 

38*9 

2-3 

159 

21-0 

14-3 

17'0 

42*3 

IS'4 

17-4 

17-0 

120'7 

41-0 

4-9 

42*6 

8*9 

41*0 

7-4 

41-0 

19'6 

äL^UöMt      17-4 

2-8 

48'2 

0-0 

175-5 

4-0 

79-0 

0^0 

334-2 

IAO 

26*3 

18'0 

U6'l 

I4'0 

38'6 

19-3 

274-7 

42-5 

9  3 

46-0 

229 

38-5 

17*8 

42-5 

27-0 

.80, 


liBgöU^ 


nicht  nui-  *iaalitativ,  soudeni  auch  quantitativ  läßt  sich  die  Theorie  mit  Hilfe 

!t'8Hungen  vtMi  Klein  prüfen. 
Wir  erhielten  für  die  katliodischc  Polarisation : 

X  =  A  -f  Y  tg  C 

ier  wenn  wir  die  der  Polarisation  0  entsprechende  KonzeDtralion  des  WasaerstoflTes 


it  Co  bezeichnen; 


,     C 


)ii'  Abnahme  der  Kon/j^utration  des  Wagaerstolfes  in  der  Rlekti-odi^  mit  der  Zeit 
fiti  umm  *^rilÜm'  »<ein,  j«*  weiter  die  jeweilige»  KiinsLCDti'atlou  d»^»  Waftderstoffes  von 
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der  tler  PokriBalioii 
also  setzen : 


0  entsprechenden  Konzentration  entfenit   ist,     Wir  kunneu 


-^-»'« 


c.) 


und  dai'aufi  ergibt  Bicli  durch  Integratioa: 

—  lg  (Co  —  C)  =  Oonst.  +  a  t 

Bezeichnen  wir  die  Konzentration  des  WaBserstoffes  im  Moment  der  ünterbrechang 
des  polarisierenden  Btromea,  also  zui*  Zeit  t  =  0  mit  Cj,  so  er^bt  sich: 


lg 


c— c 


^  —  at  oder 


C.  — C,  C„  — C, 

Durch  Einsetzen  dieses  Wertes  in  die  obige  Formel  fUr  tc  erhalten  wir : 
-V..[.-(.-t)e--'] 

Zur  Zeit  t  ^  0  ist  die  Polansatbn  gleich  der  polarisierenden  Potentialdilfprcnz,  ^» 
wir  die  Polarisation  an  der  großen  Elektrode  ohne  nennenswerten  Fehler  vernach- 
lässigen  können.  Bezeichnen  wir  die  polar iaierende  Potentialditferenz  mit  6,  so 
wird  nlso ;  q 

oder  -?L  =  e  V  ^  1  _  l3 

sein,  wo  b  eine  Konstante  bezeichnet.  Unser  Ausdruck  für  die  der  Zeit  t  ent- 
sprechende Polarisation  geht  demnach  über  in : 


lg  (1 


be""*) 


lg  (1  -  b) 


eine  Formel,  in  der  man  die  natürlichen  Logarithmen  ohne  weiteres  in  Brigjgisck 
Logaritlimen  verwandeln  kann.  Berechnet  man  aus  zwei  V^ersuclisdaten  einer  lA 
die  beiden  Konstanten  a  und  b,  so  mtlBten  dieselben  mit  Hilfe  der  für  -  abgeleitet 
Formel  die  übrigen  Beobachtungen  darstellen.  Das  triiFt  auch  in  der  Tat  mit  sebr 
großer  Annäherung  zu. 

So  ergab  sich  für  Phitinelektroden  in  Salzsäure  bei  einer  Temperatur  vefl 
14*5*'  C  nach  10  Bekondeu  kathodischer  Polarisation: 


Zeit  in  Sekunden 

frefujiden 

n  VoU 

bereuhoet 

0 

0-202 

0-202 

2 

0*118 

0-177 

5* 

0-157* 

0-157* 

U 

0'138 

0-135 

20 

O'IIÖ 

0-117 

35 

Ü'lOl 

0-100 

63* 

0-081^ 

0-081* 

140 

0-0(13 

O'OöG 

—    519    — 

Aus  den  beiden  mit  einem  Sternchen  versehenen  Beobachtnngen  waren  die 

beiden  Konstanten:        ,        ^««„^.r       j  /./x/.^..^«« 

b  =  0*99715  und  a  =  0-0015437 

bereehnet  worden. 

Für  Platinelektroden  in   Natriumsulfatlösung   ergab   sich  bei    14^  C   nach 

10  Sekunden  kathodischer  Polarisation: 


b  =  0-99940 

a  =  0-0009681 

IC  in  Volt 

Zeit  in  Sekunden 

gefanden            berechnet 

0 

0-202                 0-202 

1* 

0-176*              0-176* 

4 

0-158                0-158 

7-5 

0-139                0-132 

12 

0-121                 0-120 

25* 

0-101*              0-101* 

42 

0-088                0-087 

In  gleich  guter  Übereinstimmung  haben  sich  sämtliche  Messungen  von  Klein 
darch  die  obige  Formel  darstellen  lassen. 


Gfesehwindigkeit  des  Yerlanfes  elektrochemischer  Beaktionen. 

Die  Geschwindigkeit  des  Verlaufes  elektrochemischer  Reaktionen  ist  durch 
Kernst^)  unter  einen  ganz  neuen  Gesichtspunkt  gerückt  wordeU;  in  dem  er  einen 
von  Noyes  und  Whitney*)  für  die  Auflösungsgeschwindigkeit  fester  Säuren,  wie 
Benzoesäure,  geäußerten  Gedanken  auf  alle  chemischen  Reaktionen  in  heterogenen 
Systemen  übertrug.  Und  zu  den  Reaktionen  in  heterogenen  Systemen  gehören  alle 
elektrochemischen  Reaktionen,  da  sie  sich  an  der  Grenzfläche  einer  festen  Phase 
—  der  Elektrode  —  und  einer  flüssigen  Phase  —  des  Elektrolyten  —  abspielen. 

Nehmen  wir  an,  wir  hätten  es  mit  der  Auflösung  einer  festen  Substanz,  z.  B. 
Magnesiumoxyd,  in  einer  Säure  zu  tun,  so  haben  wir  drei  verschiedene  Etappen  der 
Beaktion  zu  unterscheiden: 

a)  den  Übei-tritt  von  Stoffen  aus  der  einen  Phase  in  die  andere,  der,  wie  Nernst 
mit  vollem  Recht  hervorhebt,  mit  unendlich  großer  Geschwindigkeit  ver- 
laufen wird, 

b)  eine  chemische  Einwirkung  in  einer  der  beiden  Phasen, 

e)  die  Diffusion  von  Stoffen  nach  der  Grenzfläche  hin  und  von  der  Grenzfläche 


Verlauft  die  chemische  Reaktion  in  der  Grenzfläche  mit  einer  Geschwindigkeit, 
^e  wesentlich  größer  ist  als  die  des  Diffusionsvorganges,  so  wird  die  Konzentration 
der  reagierenden  Stoffe  an  der  Grenzfläche  praktisch  gleich  Null  sein,  and  sie  wird 
ui  einer  Übergangsschicht,  deren  Dicke  von  der  Intensität  des  Rührens  abhängt,  von 
^em  Werte  Null  zu  dem  zeitlich  veränderlichen,  aber  räumlich  konstanten  Werte 
steigen,  der  der  gleichmäßig  durchgerührten  Außenlösung  eigentümlich  ist. 

Die  durch  die  osmotischen  Kräfte  aus  der  Außenlösung  durch  den  Querschnitt 
qder  Übergangsschicht  getriebene  Anzahl  der  reagierenden  Molekeln  ist  aber  nach 
^loseren  früheren  Auseinandersetzungen  gegeben  durch  die  Formel : 


')  Zcitschr.  für  physik.  Chemie  47,52  (1904). 
»)  Ibid.  23,  689  (1897). 
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N 


-Dq 


wo  C  die  Kotizetitratitm  der  jeweilig  zu  betraelitenden  Ionen  oder  Molekeln  in  mm 
bei  dem  Tunkte  x  liegenden  Querstbiiitt  der  Übergangssdiif^lit  bedeutet,  D  den  Dif 
fiiiuODBkoeffizieutcn  bezeichnet.  Verlegen  wir  den  Nullpunkt  der  x  in  die  Oberltifk 
der  festen  Phase ,    so  ist  fUr 

X  =  0  C'  =  0 

r  =  S  C  =  C 


v^n  C  die  räumlich  konstante  Fvonzentriition  in  der  Außenlösnn^ 
ObergaDgaackickt  bczeicliuet.  Wir  künneu  demnach: 

dU'  _  C  — 0  ^  C 

d  X   ~^   3  —  0  3 

setzen  und  erhalten: 

N  =  — 


£  die  Diukf  der 


dC 
dt 


=  -  "^  C 


Dq 


oder  durcli  Integration: 


L>q 

3 


A  =     .  '  = 


1 


lg 


C, 


f,  -  t,  -  C, 

Bei  der  Auflösung  eines  Metalles  in  einer  venlUrmten  Silure,  z.  B.  des  Mafmesiam 
in  ViTdÜiinter  Saksiiure,  liandelt  es  sich  im  wesentlichen  um  den  Verbraucli,  also  auch 
die  Diffusion  von  Wassers toflTionen  der  verdünnten  Säure.  Genau  dasselbe  tritt  aber 
auch  bei  der  elcktrolytischen  Zersetziin|2:  derselben  8äiire  ein»  da  ja  bei  x\nlegiiag 
eiuer  geei^eten  Spannun;^:  die  Konzentnition  der  Wa88er>to (Honen  in  der  GreD^ 
schiebt  ebetiüilis  praktisch  gleicd»  Null  ist  und  dieselben  dureh  l>irt:'iisiou  sowie  Stiom- 
trieb  aus  den  tieferen  Seliiehteu  der  Lösung  nachgeliefert  werden  müssen*  ^M 
man  zu  der  Sitnre  ein  Salz  mit  deutte^selben  Anioa,  so  ilaß  der  Ötromtrieb  praktkd 
verachwindet  nud  nur  die  Ditfnsioo  die  VVasKeratoffionen  in  Bewegung  setet,  W 
müßte  die  .Stromintensität  der  Anflösungsgesehwindigkeit  eines  testen  Körpers  k 
derselben  Säure  gleich  sein,  süfern  man  beide  in  denselben  Einheiten  mifltimd^ifl 
Elektrode  dii  selbe  Oberdache  hat  wie  der  feste  Ki>rper  bei  der  BestininiungeeiMr 
Anitüsungsgesrhwiniligkeit, 

Brunner*)  hat  diese  Folgerung  des  Nernstqchen  Gedankens  gepiMift. 

Bei  Bestimmung  der  Äuflösiiugsgesch windigkeit  gemäß  der  Formel: 


--^,'- 


t,-t, 


lg 


c. 


benützte  er  statt  der  natürlichen  Logaritlimen  gemeine  Logarithmen,  ferußr  b^ 
stimmte  er  die  Konzentration  durch  die  Anzahl  der  in  einem  Liter  der  Lösung  ^^' 
handenen  Millimole  und  wählte  als  Zeiteinheit  eine  ]\linute.  Mißt  man  den  Strom i> 
Amper,  so  ist,  da  1  cm^  die  Volumeiulieit,  1  f/r  die  Masseueinheit  und  1  see.  tue 
Zeiteinheit  ist,  mit  (>0  X  10*^'  zu  multiplizieren^  wenn  man  die  von  Brunneran^ 
gewendeten  Kinheiten  einführt.  Ferner  ist  wegen  der  Verwandlung  der  iiiUiirlif  lic" 
Logarithmen  in  gemeine  mit  2"3Ü2G  zu  dividieren. 

Die  Stromintensität  ist  wegen  der  llerabdrückung  des  Stromtriebed  durch  m 
Salzzusatz  gegeben  durch: 


Dq 


also  ist 


»)  Zeitsrhr.  für  jihy.sik,  ('ItL-mie  il,  Iii\  (1901). 


—  521  — 

_  Dq^  _  _i^  _       60  X  10<^'   i  _     J_ 

~  8  ~"  £C  "~  2-3026  X  96580  X  lOOO'  C  ~     C 

tnn  i  in  Milliamper  gemessen  wird. 

Brnnner  fand  für  Salzsäure  bei  ^09  C  dorch  Messen  von  i.and  0: 

A  =  7-7 
Für  die  Auflösungsgescliwindigkeit  des  festen  Magnesiumliydroxydes  in  Salz- 
ire ergab  sich:  A  =  8*1 

d  für  die  AufldsuDg9gesch windigkeit  des  metalHscben  Magnesium  in  Salzsäure  von 
reelben  Konzentration  A  =  7*7 

e  Nernstscbe  Tbeorie  hat  sich  also  vorirefflich  bestätigt. 

Auch  die  Resultate  der  älteren  Versuche  von  Siegrist^)  entsprechen  voli- 
aimen  der  Nernstschen  Theorie.  Derselbe  elektrolysierte  Kupfersulfatlö^ungen, 
I  mit  tlberschüssiger  Schwefelsäure  versetzt  waren,  mit  konstanten  Strömen  und 
ithnmte  die  Geschwindigkeit  der  Eupferabscheidnug.  Da  auch  hier  der  Strom- 
ab ein  minimaler  sein  wird ,  so  handelt  es  sich  im  wesentlichen  um  die  Diffusion 
r  Enpferionen  aus  der  AuBenlosung  in  .'die  Orenzscliicht;  wo  ihre  Konzentration 
genähert  gleich  Null  sein  wird.    Es  ist  also  wieder: 

dC  ^^  aC  Dq 

Bezeichnen  wir  die  Konzentration  der  Kupferionen  zu  Beginn  des  Versuches 
t  Co,  so  erhalten  wir:  .i  „  t^„ 

2: -+"-(«•-'' 


d  durch  Integration: 

Dq          1 

1<^        ^^        = 

const. 

5            t 

^    Co  —  X 

Diese  Gleichung  hat  Siegrist 

;  bestätigt: 

t  (Min) 

X 

Co-X 

const.  y<!0'iSi3 

20 

0-1387 

0-6939 

0-00394 

31 

0-2025 

0-6301 

0^00393 

44 

0-2710 

0-5616 

0-00388 

56 

0-3276 

0-5050 

0-00388 

70 

0-3883 

0-4443 

0-00389 

85 

0-4474 

0-3852 

0-00394 

105       0-5106       0-3220       0-00393 

ie  Temperatur  bei  diesen  Messungen  betrug  40®  C,  die  Strom  Intensität  1  Amp. 

Eine  weitere  Bestätigung  der  uns  beschäftigenden  Theorie  liefern  die 
Zungen  von  Akerberg*)  über  die  Geschwindigkeit  der  elektrolytischen  Ver- 
fömung  der  Oxalsäure.  Akerberg  elektrolysierte  Lösungen  von  Oxalsäure  in 
^wefelsäure  von  maximaler  Leitfähigkeit.  Es  handelt  sich  hierbei  im  wesentlichen 
ö  eine  Verbrennung  der  Oxalsäure  durch  den  an  der  Anode  aus  der  Schwefelsäure 
'geschiedenen  Sauerstoff.  Es  muß  also  ganz  wie  bei  den  soeben  besprochenen 
buchen  von  Siegrist 


»)  Zeitschr.  für  anorgan.  Chemie  26,  278  (1901). 
*)  Ibid.  31,  161  (1902). 
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aeiOy  wo  D  die  DiflusionagescUwindigkeit  der  Oxalaiiure,  o  die  Dicke  der  ÜbergugB- 

bei  35*^  C  und  bei  der  Elekti^ljae  nit 


achiebt  bezeicbnet.    Akerberg  erhielt  z.  B, 
l  Ämp.  Htromstürke: 


D 

t 

Co— X 

$ 

90 

0-03319 

106 

0-02856 

0*0100 

120 

0'02395 

0*0117 

135 

0*02022 

0-0113 

150 

0'01737 
etc. 

00101 

Auch  bei  den  sehr  viel  komplizierteren  chenaiachen  Vorgängen,  die  sich  l  B. 
bei  der  elekti*olytiselien  RedukHon  dee  Nitrobenzoles  an  der  Kathode  altapiden, 
kommen  ganjs  im  Sinue  der  N  ernst  sehen  Tbeorie  die  DiffusiansersebeiiniDgeii  ziir 
Betätigung. 

Nehmen  wir  an,  die  Stromötilrke  bei  dieser  Reduktion,  deren  Chemismus  dnrcli 
die  fichone  Untersndiung  von  Haber  und  Schmidt^)  aufgeklärt  worden  ist,  m 
derartig  reguliert ,  daß  im  der  Kathode  keinerlei  WasserstotTentwieklnng  eintritt, 
ao  wUrde  die  Reduktion  der  Stromin teusitat  proportional  verlaufen.  BezeickDen  wir 
also  die  Konzentration  des  Nitrobcnzolea  mit  C,  so  wäre  zu  setzen : 

dt        ^ 

wo  ß  eine  ProportionalitätskouBtante  bezeichnet.    Nun  ist  nber  nach  der  Nernat- 
sclien  Tlieorie  ^n 

~  "dl 


=  -^i  C 


wenn  D  den  DifiTusIonskoeffizienten  des  Nitrobenzoles,  q  den  Querschnitt  der  Elek- 
trode und  c  wieder  die  von  der  Intensität  des  Rührens  abhängige  Dicke  der  über- 
gangsschiclit  bezeiehnetj  in  welcher  die  Konzentration  des  Nitrobenzoles  vou  4cra 
räumlich  konstanten  Wert^  der  der  Außeniösung  entspricht,  zu  dem  Werte  NoU  i" 
der  Grenzächicht  herabsinkt.    Demnach  müßte 


C 


^  const. 


sein.    Das  haben  Haber*)  sowie  Haber  und  Ruös^)  in  der  Tat  nachgewiesen^ 
Haber  fand  z.  B. : 


Konzentration 
den  Nitrobenzoles 

O'l    cm^ 

0-2 

0-4 

0-8 

1-6 


JXIO* 

8'3  Amp. 

16-4 

32^3 

68-0 

1450 


£ 

QXW 
8-3 

8-1 
8-5 

9-0 


*)  Zeltschr.  flir  physik.  Chemio  »3,271  (1900). 
•)  Ihitl.  32,  193  (1900). 
=*)  Ihid,  47,257  (1904). 


- 
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fanden  ferner: 

cxio»  t? 

JXlO*Amp. 

J 
C 

0-00625 

0-406 

6-5 

0-01250 

0-866 

6-9 

0-025 

1-736 

6-95 

0-05 

3-40 

6-80 

0-1 

6-82 

6-75 

0-2 

13-4 

6-70 

0-4 

26-62 

6-65 

Genau  dasselbe  fand  Akerberg  bei  seiner  schon  erwähnten  Untersnchnng 
über  die  Geschwindigkeit  der  elektrolytischen  Verbrennung  der  Oxalsäure:  auch 
hier  ergab  sich  zwischen  der  Stromdichte  und  der  Konzentration  der  Oxalsäure  die 


Beziehung: 


=  const. 


i 

0-46  0-5  Amp.  1*2 

0-89  1  1-1 

1-19  1-2  1-0 

Das  Kathodenpotential  mufi  nach  der  früher  auseinandergesetzten  Theorie  bei 
gleichen  YersuchsbedingungeU;  insbesondere  bei  konstant  gehaltener  Konzentration 
des  DepolarisatorS;  durch  eine  Formel  von  der  Grestalt 

"J^k  =  a  lg  J  +  b 

darstellbar  sein.  Das  haben  Haber  und  Russ  in  zahlreichen  Fällen  bestätigt. 
Ändert  man  nun  aber  die  Konzentration  des  DepolarisatorS;  erzwingt  aber  gleich- 
zeitig durch  eine  entsprechende  Änderung  des  Potentiales  eine  konstante  Strom- 
intensität, so  muß;  da  gemäß  der  Nernst sehen  Theorie 

— -  =  const. 

ist;  mit  steigender  Konzentration  des  Depolarisators  das  Kathodenpotential  sinken. 
Auch  diese  Folgerung  der  Theorie  hat  sich  dm-cliweg  bestätigt.  So  wurden  für  die 
unter  C  verzeichneten  Konzentrationen  des  Depolarisators  bei  der  konstanten  Strom- 
intensität von  5  X  10~^  Amp.  die  folgenden  Kathodenpotentiale  von  Haber  und 
Russ  ermittelt: 


CXIO» 

Aeq 

7m3 

5Ck 

0-025 

0-1560 

0-05 

0-1422 

0-10 

0-1264 

0-20 

0-1110 

0-40 

0-0950 

0-80 

0-0800 

mtiale  i 

müssen  gemäß  der  Theorie 

Xk  = 

ß- 

algC 

Formel  von  der  Gestalt 

darstellbar  sein.  Auch  das  trifft  zu. 

Daß  die  Reaktionsgeschwindigkeit  auch  bei  derartigen  Reaktionen  mit  steigen- 
der Temperatur  steigen  muß,  liegt  auf  der  Hand;  da  ja  alle  Diff'usionskonstanten  mit 
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SieigttDder  Temperatur  steigen.  Akerber^,  um  nur  ein  Beispiel  anzuftüiren,  fam! 
fBriie  Gescbwindi^^keitskunstant*'  der  eleklroi}  tischen  Verlirennung  der  Oxalöätwt 
bei  den  unter  t  verzeicbneten  Temijeraturen : 

t  k 

lö«  C  0*0048 

25  0-0082 

3ö  U-0108 

45        *      0-01 54 

65  0-0187 

Die  Intensitilt  der  lteikti<Hi  wird  natürlich  von  dem  Ausmaß  der  freien 
Energie  abhiliigen^  mit  dem  da«  wirkende  Agens,  also  bei  den  elektrolytiselien  He- 
dukt Jonen  der  WasserHtofi',  in  die  Eeaktlon  eintritt.  Es  igt  also  zu  erwarten,  dati  die 
Reaktion  umso  ener^iselier  sein  wird,  auf  je  hölierem  Potential  sieh  der  Was'^erslölf 
iu  der  benutzten  Kathode  heiindet.  Dadurch  erkülrt  sich  der  ganz  versebiedene 
Verlauf  der  Reaktionen  an  verM'Jdedenen  Ek^kti'oden,  auf  die  z.  li.  TafeP)  bei 
Meinen  tlntersnehuuf^en  über  elektrolytische  Itedoktionen  f^eistoßcn  ist.  !j>o  gelang' es 
ihm,  auf  elektrolytischem  Wege  das  Ivaffeia.  glatt  nach  der  Gleichung: 

^^  1^0  K  Oj  +  2  H,  =-  C«  H^j  N^  0  +  Hs  0 

zu  reduzieren,  jedoch  nur  hei  BeuUtzunji:  von  Blei-  oder  QneeksilherkathfHleUy  dJi. 
von  Kathoden,  in  denen  nach  den  frilher  ansei uaadergesetzten  Messuiigeu  von 
Caspari  der  Wantierätoß'  sich  auf  besonders  hohem  Potentiale  befindet.  Freiade 
MeJalle,  insbesondere  solche,  in  denen  dem  WasserstoÜ*  niedere  Potentiale  m- 
kommen,  wie  Kupfer,  Silber  oder  Platin,  stören  die  Reduktiun.  Man  kann  dir 
letztere  aber  immer  wieder  auf  den  norrasilen  Gang  bringen,  wenn  man  der  Ka- 
thoden tlilssigkcit  etwas  Blciazetat  hinzufügt.  Dadurch  werden  die  gchädlirlnii 
Metalle  paralysiert,  denn  die  Kathode  überzieht  sich  mit  einer  sehwammigen  Biöi- 
ächiebt,  wodurcb  der  WaeserstolT  wieder  auf  cias  hohe  Potential  gehoben  w^ird. 

Daß  es  sich  hier  in  der  Tat  nur  um  das  Potential  des  WaaöerstofTes  üml  uicM 
etwa  um  irgend  eine  mystische  Eigenschaft  der  verschiedenen  Metalle  handelt,  liakw 
Loeb  und  Moore^)  durch  eine  interessante  Versuchsreibe  nachgewiesen.  Dieselben 
erhielten  bei  der  elektrolytischeu  Reduktion  des  Xitrobeazoles  in  alkalisclier  Lösuug 
bei  einem  konstanten  Kathodenpotential  von  l'ö  Volt  gegen  eine  ,'„  normale  Nurioai- 
elektrode  bei  Anwendmig  verschiedener  Elektroden  stets  qualitativ  und  sehr  iß- 
genähert  auch  quantitativ  dieselben  Reaktionsprodukte: 

Kathodenuietall  AzoijbcDZijl  Auilki 

Platin 58-3  ^^  30*9  7„ 

Kupfer    .....   59*7  33'2 

Zinn 62-6  28'0 

Zink 49-3  40'6 

Blei *J0'4  30*0 

Nickel t>2-l  34*9 


Die  Foljirisatioiisliiipazit^t. 

Um  zwiselien  der  Kollektor-  und  der  Kondensatorplatte  eines  Kondennators 
eine  bestimmte  Potentialditrerenz  lierzustelle-n,  bedarf  es  einer  bestimmten  Elektriu- 

*)  Zeit^chr,  für  physik.  Chemie  34,  187  (1900);  Zeitscbn  filr  iinor^an.  Chemie  Jlb 
289  (1902). 

»)  Zeitfichr.  für  piiysik,  Cbemie  47,-118  (1^*01). 
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ltsincngi%  tüe^HnW^^TOij  dem  Alistautl  di'V  hiinh-n  Platten  sowie  von  der  clicmi- 
dien  ZiigamTnensetzuiig  des  zwisi^lien  «Ten  beiden  Plattec  belind  liehen  Dielektrikum 
fc})hilngt.  M-^jn  bezeichnet,  wie  wir  scbrni  frliber  liervor^'ehobcn  bjiben,  die  Klektrizi- 
lti?raenj»'e^  welebe  nötig  i.^t,  um  zwischen  den  beiden  Platten  des  Kondensators  die 
Pofentialdiiferenz  1  herzustellen,  al«  die  Kapazität  des  Kondensators,  Elektrizitiita- 
Uenge  (E),  Potential  ('})  nnd  Kapazität  (6)  sind  also  stets  durch  die  Beziehung: 

Diteinander  verknüpft.   Nehmen  wir  als  Einheit  der  Elelctrizitfitsraenge  1  Coulomb, 

h,  die  Elektri/jtätHmenge^    welche  wilbrcud   einer  Sekunde  den  Querschnitt  des 

eiters  durchtließt,  wenn  die  Stromstiirke  1  Amper  betrügt,  so  hat  ein  Kondensator, 

essen  eine  Platte  die  Ladung  1  Coulomb  hat,  wjihrend  die  Potent iahlifferenz  zwi- 

ßhen  den  beiden  Platten  1  Volt  betrügt,  die  Kapazität  1  Farad.  Dieselbe  ist  geraslfl 

Gleichung  „ 

E  10—* 

S  =  —  =  —  .   =  10^»  ab».  R 


'> 


10^ 


Da  diese  Kapazität  sehr  groß  ist,  so  gebraucht  man  in  der  Regel  1  Mikro- 
irad,  d.  h.  den  millionsten  Teil  eincH  Farad  als  praktische  Kapazitlitiseinheit. 

Nun  verhHIt  sich,  wie  schon  wiederholt  hervorgrdioben  wurde,  eine  Zersetzungs- 
Blle,  zwischen  deren  Klektroden  eine  zur  Unterhaltung  der  dauernden  Zersetzung 
(izureichende  Potentialditlerenz  hergestellt  wird,  angenäheii;  wie  ein  Kondensator 
ier,  genauer  gesagt,  wie  zwei  durch  einen  Widerstand  miteinander  verbundene 
tondenftatoren,  die  aus  den  beiden  Elr*ktroden  und  den  denselben  gegentlherBtehen- 
en  Grenzschichten  der  Elektr(.)I}'te  bestellen.  Man  kann  also  jeder  Elektrode  eine 
stimmte  Kapazität  zuschreiben. 

Zur  Bestimmung  dieser  Kapazitäten  ergf^ben  sieh  zwei  priuzipiell  verschiedene 
leihodeu. 

Man  kann  erstens  die  Elektroden  der  Zersetzungszello  auf  ein  bestimmtes 
rvtential  laden  und  die  dazu  nötige  Elektrizitätsrarnge  ermitteln.  Kach  dieser 
K  itestiramto  u.  a.  Varley  *)  die  l\darisationskapazität  einer  Zersetzungszelle. 

r  er  Air  die  unter  'l  verzeichneten  l'otpntialdifTerenzen  die  unter  iS  zusumiuen- 
dstellten  Kapazitäten :  , 


0*2  Volt 

175  Mikrofarad 

0*4 

nu 

0-8 

385 

vo 

40R 

1-2 

4^7 

1-4 

484 

fG 

ili42 

Varley  war  ©s^  nebenbei  bemerkt,  der  zuerst  daniuf  liinwies,  daß  die  Zer- 
pgfizclle  ein  .System  von  zwei  durch  einen  Widerstand  mit*.'iuander  verbundenen 

ensatoren  darstelle,  eine  AufTassung,  von  der  Co  Hey*)  durch  eigene  V^erÄUeh«* 
ric«,  daß  sie  den  Tatsachen  entspreche. 

Kohlrausch/^)  wies  zuerst  darauf  hin,  daß  man  zur  Bestimmung  der  Polari- 
ti*>n8kapsizit}it  mit  Vorteil  Wechselstrome  benützen  künnc.  Diese  Methode  in  einer 


>)  Ph»li»si>pb.  Transfer.  1^1,  121»  (1S72). 

»)  Wicdiiuann,  Annalen  7,206  (1870). 

^  Pogjfeudorff,  Annalen  14?*,  HJJ  (1873);  Jul»c5lband  IW  (IS74), 
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von  N ernst  zuerst  empfohlenen  Anordnung  ist  bei  den  neueren  Bestimmun^n  fast 
ausschließlich  angewendet  worden^  so  daß  wir  auf  das  Prinzip  derselben  etwas  näher 
eingehen  müssen. 

Die  durch  die  zu  polarisierende  Zelle  während  der  Zeit  t  hindurchgehende 
Elektiizitätsmenge  ist  gegeben  durch  das  Integral: 

t 


i 


idt 

0 


Betrügt  die  Polai*isationskapazität  d,  so  erhalten  wir  mithin  für  die  Gegenkraft: 

t 


||idt 


und  nach  dem  Ohm  sehen  Gesetz  ist: 

E—  -^-  lidt=ir 


--^-|idt=i 


wenn  E  die  polarisierende  elektromotorische  Kraft  ^  r  den  Widerstand  der  Zer- 
setzungszelle bezeichnet. 

Die  polaiisierte  Zersetzungszelle  verhält  sich  bei  ihrer  Einschaltung  in  einen 
Zweig  der  Wheatstoneschen  Drahtkombination  wie  ein  Widerstand  mit  davor 
geschalteter  Kapazität  und  darnach  sind  die  Bedingungen  fUr  das  Verschwinden  der 
Stromintensität  in  dem  BrUckendraht  zu  bestimmen.  Für  jede  geschlossene  Strom- 
bahn ist;  falls  sie  keine  Selbstinduktion  und  keine  Kapazität  entält : 

E  =  ir 

für  einen  Zweig  hingegen  mit  dem  Selbstinduktionskoeflizienten  L  und  der  Kapa- 
zität (5  ergibt  sich:  ^.  ,. 

E  =  ir+L^  +  -gJidt 

Das  gibt  für  einen  harmonischen  Strom: 

1  =  e     ' 


da  -      =ny— le  und        idt  =  — -^^z^e 
dt  J  n  y —  1 

ist: 

E 


=  fr  +  Ln  y-  1  +  — /l-~- 1  e"^'- ^ 

L  nV— lej 

so  daß  wir  als  Widerstandsoperator  für  einen  derartigen  Zweig  erhalten : 

r  +  Lny=:"r  +  --^.^^- 

nSV— 1 

Es  seien  die  Widerstandsoperatoren  in  den  vier  Zweigen:   a^,  a^,  a,,  a^,  ?o 
verschwindet  der  Strom  in  dem  Brückendraht,  wenn: 

*i  *4  —  82^  =  ^ 
ist.  Dieser  Ausdruck  ist,  wenn  die  Zweige  Kapazitäten  enthalten  oder  Selbstinduktion 
haben,  im  allgemeinen  komplex.  Es  sind  daher  im  allgemeinen  zwei  Versuchsbedin- 
gungen zu  erfüllen,  damit  der  reelle  und  der  imaginäre  Teil  des  Aasdrackes  ver 


J 
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"aciiwmd»\  Die  von  Kernst  vorgeschlagene  Kömbmation  bestellt  aus  vier  Wider- 
Btäiiiden  r^  r^,  r,j,  t\  ohne  Selbstinduktion.  Vor  die  Widerstände  r^  und  i\  werden 
zwei  Kapaziülten  i5^  und  (Sj  geschaltet,  von  denen  die  letztere  ihrer  Größe  nacli  be- 
kannt ist.   Die  Widerstandsoperatoren  der  vier  Zweige  Bind  dann: 


%  =  r^  + 
a,  =  Fg  + 


1 


1 


und  damit  der  Strom  in  dem  BrElckendrabt  verschwinde,  muß: 
sein.  Der  reelle  Teil  dieses  Äusdruekes  verBchwindet^  wenn: 


e. 


hl  Dai*aus  ist,  wenn  -^  am  Meßdraht  oder  an  der  W&ke  abgelesen  wird,  i'^  zu  be- 

slitDimnu  wenn  v^  bekannt  ist. 

Der  imaginäre  Teil  des  obigen  Ausdruckes  versehwindet,  wenn: 

i!>t.  Daiauö  ist  (J^  zu  liestiramen»  wenn  (Si  bekannt  ist.  Es  geht  aus  dieser  ganzen 
Ketriichtiing  hervor,  daß  der  EintluQ  der  Kapazitfiten  anf  die  Widerstandsoperatoren 
umaa  größer  ist,  je  kleiner  sie  sind.  Die  Messungen  sind  von  der  Peritide  des  Stromes 
vollkommen  iinubhüngig  und  liefern  fUr  kleine  Sti'omdichten  ausgezeichnete  Kesultate, 
wie  die  folgenden  Zahlen  erweisen : 

^  ^^  TT 

2-91 
1'60 
1-38 

1-03 

Wie  man  sieht,  stimmen  die  Einzel  werte  fUr  die  Kapazität  Cj  sehr  gut  unter- 
^Uiaßder  ü herein. 

Die  Versuche  von  Scott*)  haben  gezeigt,  daß  man  über  den  Wechselstrom 
^'Jeb  noch  einen  Gleichstrom  lagern  kann,  so  daß  es  moglieh  ist,  die  Polarisations- 
k^pazität  bei  verschiedenen  Werten  der  polarisierenden  Putentialdiilerenz  zu  ermitteln. 

Es  stehen  nun  bezüglich  der  Abhängigkeit  der  Pularisationskapazität  von  iler 
^Wmgnngszahl  des  Stromes  und  bezüglich  der  Phase  der  PolarisationskapJizität 
Verschiedene  Theorien  einander  gegenüber,  auf  die  wir  vor  allen  Dingen  näher  ein- 
gehen müssen. 


)  Wiedemann,  Ännalen  €7,394  (1390)* 


5*5 

27-2 

100 

15-3 

11-4 

12-8 

12-4 

12-2 

15-5 

100 

15-9 

9-35 

Di-0 

9-5  Ö 

15-8 

9-30 

160 

9*46 

159 

9-71 

Kq1i] rat] seil  betmcbtet  dk  polarisierte  Elektrode  einfiicli  als  erneu  Konden- 
SÄtor,  dessen  Ladung  durch  den  IntegraUtroui : 


J' 


idt 


und  dessen  Poteutiaklißerenz  durch  die  Polnrmation  11  gegeben  ist,  also: 


PüLirlHiert  man  mit  einem  bannoniseben  Strome: 

i  ^=  a  am  mt 
dessen  ScbwIn^ungBzahl  durcb  den  Auadruek : 


gegeben  ist,  so  wird: 


2x 


"  =  if- 


sin  m  t  d  t  ^  —       _  cos  m  t  =       ._  sin 


i^'-l) 


Die  Pbasc  der  Polnriaatitm  müßk'  also  gegenüber  der  des  Stromes  um    "  verscbot^es^  1I 

sein  und  die  Polarisation  müßte  der  .'^cbwingungBzabl   verkehrt  proportional  seil 
Warburg^)  meinte,  die  Polarisation  sei  im  wesentlichen  bedingt  durch  Koi 
zentrationsandcriingen  an  der  Elektrode  und  Diniision,    Die  Kapazität  sei  von  de 
Amplitude  der  Strorasehwingungcn  vollkoinmen  unribbängig  und  den'  Quadratwurz 
der  Scbwingungszalil  verkehrt  proportional»  ea  sei  also 

(5  Vm  =  const. 

Ferner  sei  die  Phase  der  Polarisation  gegenüber  der  des  Stromes  nicht  ura  — ,  sonder 


nur  nm  —  verschoben.  El^ia  Neuro ann^)  hatte  diese  Theorie  von  Warburg  j>nt^    ^m 
4 

nliliert  bestiltfgt,  die  Messungen  von  Wien  und  Orlich  standen  mit:  derselben  ali^a^efl 

nicht  im  Einkhmg.  Warbnrg^)  ergänzte  daher  seine  Theorie  dahin,  daß  er  annah        ffl*| 

ein  Tei!  des  Salzes  würde  an  der  Elektrode  kondensiert  imd  dadurch  der  Diffus^^oif 

entzugen.    Ist  dieser  auf  die  Elektrode  aufgelagerte   liruchted  des  Salzes  groß,         m\ 

gilt  das  Kohl  rnn  seh  sehe  Gesetz:,  ist  er  hingegen  klein,  so  gilt  das  Gesetx  v=^"^od| 

War  bürg. 

Wir  haften  schon  bei  einer  früheren  Gelegenheit  (p.  443)  darauf  hinge  wies— -^»r  j 

daß   nacli   den  Vorstellungen  von   v.  Helmholtz  an   der  Trennnng^Hiiehe  zw^^ier] 

Iieterogeiicn  Substanzen,  die  sich  auf  verschiedenem  l'otential  befinden^  stets  e^»^ in« 

elektri.*iclie   Doppelscliiclit  zur  Ausbildung   kommt*    Die  Fläehendiehte   der  Lad^E— Jn;;^ 

diener  Do]i|ieIi5cljic1it  ist  eine  P'unktion  der  PotentialdilTerenz,  letztere  hängt  wiess^  <if'r 

vuu  der  Konzentration  der  Ionen  ab,  allesj  was  diese  ilnüert,  muß  also  auch    ^^on 

Kiniluß  auf  die  Kapazität  sein.    Ladet  sich  z,  B.  eine  i'^neckiäilberelektrode  lu  Kec^öli* 

rong  mit  einer  Autir»sung  von  Merkurosulfat  in  verdünnter  Schwefelsäure  positir^^  so 


*)  Wiedemann,  Annalen  67,49:^  (1899). 

')  Ibid.  ^7,  499  (ismi). 

»)  Drude,  Annalen  «,  lä5  (1901). 
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^ird  durch  eine  lli'i'jibmiiulcruiii^  der  KfMizeiümtloii  der  Merkiiroionen  die  Putential- 
differcDZ  zwiscben  dem  Quecksilber  iiiul  dem  Elektrolyt  ebeufallö  lienib gemindert. 
Ibdundi  werden  an  der  iie^ativeji  Seite  der  Doppelscldeld  Anioneu  frei,  die  ihrer- 
seits Quecksilber  in  Liisiuig  liriugeni  wodnrcli  wieder  eine  Koiizentrationsvermebrung 
ander  Elektrode  lierl>eigenvbrt  wird.  Jedt^nfaüs  kann  fllr  derartige  Elektroden  das 
Farad ayscbe  Üesetz  niebt  inebr  streng'  gültig  sein,  da  ein  Teil  der  an  die  Grenz- 
fläche lierati^'etilbrten  Elektrizität  zur  Ladung,  bezieblieb  Entladung  der  Doppelscbicbt 
vei-wendet  wird. 

Man  kann  sicti  über  die  etwas  verwickelten  YerbäHnisse  an  einer  solehen 
reversiblen  Elektrode  am  besten  dureb  die  fol -senden  von  Krueger^)  durchgeführten 
Betrachtungen  Aufschluß  versebaÖen, 

Wir  betrachten  eine  in  bezng  auf  das  Kation  revei*sible  Elektrodei  und  zwar 
nröge  als  Lösungemittel  die  verdünnte  Auflösung  eines  zweiten  Elektrolyten  mit  dem- 
Beben  Anion  beniUzt  werden. 

Steht  die  x-Acbse  senkrecht  auf  der  Elektrode,  bezeichnen  wir  mit  e  die  Kon- 
scentnition  des  Salzes,  mit  D  seinen  DifTusionskoeffizienten,  so  ist  die  Bewei^ungs- 
gleicbimg  für  die  DilTiision:  ^^  ^s 

BerStrom  von  der  Intensität  i  wfirde  eine  Konzenti'ationefinderung  von 

(I.  =  J-  Äqu, 

'i^rbeifilhren,  wenn  keine  Elektrizität  zur  Ladung  der  Duppelschieht  verwendet 
^'Ihle.  Beträgt  die  KapiJzitHt  der  Dopiielsebicbt  ß',  ihr  l*otential  'Jj,  so  würde  die 
^'ü'kliebe  Änderung  der  Konzentration  während  der  Zeiteinheit  betragen : 

"^^nn  wir  mit  q  den  Qiierselinitt  der  Elektrode  bezeielinen.  Der  Zustand  an  der 
^'^'ektrmle  wird  Ktiitionür,  wenn  die  Anzahl  der  durch  den  Strom  an  die  Elektrode 
'^^rangefdlirten  Kationen  ebenso  groß  ist  als  die  Anzahl  der  durch  die  DifVuaion  von 
^f^  Elektrode  hinwe;.'gefilbrten  Kationen.  Legen  wir  also  den  Null|ninkt  der  x  in 
•^»c  (Jberthiche  der  Elektrode,  so  iat  die  Bedingung  für  den  stationären  Znstand : 


"'  m. 


dji 
dt 


=  0 


^^  setzen  wir; 


Ilaben  wir  es  ferner  mit  einem  harmonischen  Wechselströme  zu  ttmr 

i  =:=  a  sin  mt 

i^  fä^\  de 

^^*  C(,  die  ursprüngliche   Konzentration  der  Kationen   in  der  die  Elektrode  be- 
*Wleru(]en  Losung  bezeichnet^  so  wird  die  Grenzbedingnng  fllr  x  =  o: 

——  8m  mt  =  —  D  (  -      J        +-^11)         -TT 
q.£  vdxy^-o        £Vdcye=:co<it 


*)  Zeitschr  Hir  pbyaik.  Chemie  4ri,  1  (1903). 

^*bQ,  Omudrii  tlctr  ELoktrocbAioii]«  2.  Aufl. 
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Ferner  muß  für  x  =  oo : 


c  ^  Ctt 


eein* 


Die  Difl'erentialgleicliED^  iind  die  beiden  Grenzbediitgungen  werden  be 
durch  das  Integi'al : 


und  zwar  hl: 


c  =  Co  —  B e      "^  cos  (m  t 1-  0) 


f      m 


tgO  = 


m 

1 


■+^K^(a=, 


B  = 


sinO 


Dm 


Für  schwache  Ströme  kann  man  mit  großer  Annälierung 


d^^ 
de 


oder 


C  —  Co 

E=(c  — Co), 


C  —  Co 


d^ 

aetzen.   Das  gibt  fiacli  Einsetzen  des  Wertes  für  c  —  c« 


n  = 


sin  0 


Bin 


»m 


[— (l-'0](a.. 


Vergleicht  man  diesen  Ausdruck  mit  der  empirischen  Formel : 


il  =^  ^^-  sm 
<5m 


80  erhillt  man  flli'  die  KapazitiU  der  Flächenciubeit; 

e  '211 


e,  =  -  = 

q 


2m 
sin  *> 


wo  Ö  durch  die  Beziehung  gegeben  ist: 


lät  nun: 


£     V.  d  c  /c  ^  c. 
groß  gegen  1,  so  wird  tg  H  sein-  angenilljert  gleich  sin  0,  so  daß  wir  setzen  k 
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sin  0  = 


Demnach  wird: 


d.  h.  die  Polarisationskapazität  wird  dann  gleich  der  Kapazität  der  Doppelschicht, 
also  konstant  und  6  wird  sehr  klein,  die  Phasenverschiebung  der  Polarisation  gegen 

den  Strom  beträgt  dann  also  -^,  d.  h.  fUr  diesen  Grenzfall  gilt  das  von  Kohlrausch 

aufgestellte  Gesetz. 

Ist  hingegen  6'  T  ^  ^  ^ 

£    vdcyc  =  co 
sehr  klein  gegen  1,  so  wird 

tg  0  =  1,  also  0  =  —  und  sin  0=1/  — 
Dann  erhalten  wir:  K' 

wo  K'  eine  von  der  Konzentration  abhängige  Größe  bezeichnet.   Dann  ist  also  die 
Kapazität  der  Quadratwurzel  der  Schwingungszahl  verkehrt  proportional  und  die 

Phasenverschiebung  der  Polarisation  gegen  den  Strom  beträgt  ^,  Das  ist  der  zweite 

4 

von  Warburg  untersuchte  Grenzfall. 

Nun  ist  nach  der  Theorie  von  Nernst: 

V  de  y  c  =  Co  Co 

wenn  ß  eine  von  der  Konzentration  unabhängige  Konstante  bezeichnet.    Die  obigeu 
Betrachtungen  führen  uns  demnach  zu  den  Schlußfolgerungen: 

a)  solange  Co,  d.h.  die  ursprüngliche  Konzenti'ation  der  Ionen,  in  der  die  Elek- 
trode bespülenden  Lösung  groß  ist,  ist  die  Polarisationskapazität  der 
Quadratwurzel  der  Schwingungszahl  des  induzierenden  Stromes  verkehrt  pro- 
portional und  die  Phasenverschiebung  der  Polarisation  gegen  den  Strom  be- 
trägt -^  (Gesetz  von  Warburg) 
4 

h)  ist  Co  klein,  so  ist  die  Polarisationskapazität  konstant  und  die  Phasenver- 
schiebung beträgt  -^  (Gesetz  von  Kohlrausch). 

Orlich^)  erhielt  in  der  Tat  für  kleine  lonenkonzentrationen  konstante  Kapa- 
zitäten. Krueger*)  hat  nur  mit  Quecksilberelektroden  experimentiert,  die  mit 
Lösungen  von  Merkurosalzen  bespült  wai*en.  Die  lonenkonzentrationen  wurden 
durch  gemessene  Gleichstromspannungen  verändert.  Kleine  Kapazitäten  wurden 
nach  der  oben  auseinandergesetzten  Nernst- Gor don sehen  Methode  gemessen,  für 


^)  InauguraldissertatioD,  Berlin  189G. 


Loc.  cit. 

34« 
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grÖÜerp  Kiipazitiiten  bediente  sich  Krüger  der  von  Wieo  vorg-escblaircrien  Metliodc. 
welclie  auf  tk-m  Vt^r^leifli  der  Kapiizitiit  mit  ^iiier  Selbsliiiduktioii  beruht. 

Hei  den  Messuiigei»  rait  Qiieeksilbejelekt roden,  dir  dnrcli  AiiHÖHinigcD  von 
Merkiiroöidfat  iu  »Sehwüftdsüiirci  bespült  wiiren,  bestätigte  sich  das  Warburgsclie 
Gesetz 

G  Vm  =  conßt, 

mit  Hehl*  befriedifijeiider  Annähernng".  Verminderte  rann  die  Konzentration  der  Kat- 
ionen durch  kathodinclie  Polarrsntionj  mo  näherte  sich  selbst  bei  sehr  schwadirn 
Polarisationen  die  Ka]iazitllt  der  Konstanz  und  wurde  liei  stärkeren  Pohiriäationeii 
vollkommen  konwLint*  Um  die  Initiiilkiipazitilt  nicht  zü  llherschreitenT  mußten  ki 
atnrken  Polarisationen  die  Htromdiditen  durch  Äuwendun«:  g^roßer  Elektroden  berali- 
gemindert  werden;  dann  erwies  sicli  auch  bei  Polarisationen  von  0*9  bis  VI  Voit, 
die  dem  Maximum  der  (Jherüllcbenspannung  naiieliegen,  die  Kapazität  ab  konntant. 

Im  wesentlichen  diescdben  Resultate  ergaben  sich,  wenn  als  Elektrolyt  M<r- 
kurorhodauat  in  Rhodankalinm,  oder  ^Icrknrojodid  in  «lodkaiium,  also  komplt^xe 
Sal/.e  angewendet  winden.  Auch  hier  nälrert  sich  die  Kapazität  mit  steigender 
Pcilarisation  der  Konstanz. 

Auch  Scott^)  konstatierte  fllr  Queckailberelektrodcn  eine  angeniilierti' 
Konstanz  der  Kapazität  mit  steinender  Polarisation* 

Dtireli  diese  theoretischen  und  experimentellen  Untersuchungen  ist  aku  nadi- 
gewicBen,  daß  ganz  ira  Biujie  der  Theorie  von  War  bürg  die  Konzentration  der 
Ionen  eine  entKcheidende  Bedeutung  für  d«ni  Wert  der  Kapazität  hat.  Das  lial>eJ9 
auch  die  Messungen  von  Gordon-)  unzweifelhaft  erwiesen.  Nach  der  Theorie  von 
Krneger  ist  zu  erwarten,  daß  die  Kapazität  der  Elektrode  eine  umso  größere  i§t,  je 
größer  die  Konzentration  der  Ionen  in  der  die  Elektrode  bespülenden  Lösun;^'  ist. 
Das  haben  Gordons  Messungen  bestätigt.  Gor  den  ging  z.  JS.  von  einer  gesäitti?:tcn 
Kaloraellosung  in  dreifach  normaler  -Salzsäure  aus  und  verdünnte  die  Lösung  durdi 
gemeBsene  Mengen  von  Salzsäure  derselben  Konzentration. 

Bezeiebnen  wir  die  Konzentration  der  gesättigten  Lösung  mit  1  und  die  cnt^ 
sprechende  Kapazität  ebenfalls  mit  1,  so  ergibt  sich: 


relative  Koiizetitratimi 

relative 

der  H{jf-Ioiioii 

Knpasiitiit 

1-000 

roo 

0-88 

0-86 

0-72 

0-67 

0*61 

0-66 

0*55 

0-47 

liei  gleicher  Seliwingnngszahl  des  Wechsel  Stromes  sollte  fllr  diese  größeren  lo'»^^ 
konzentrationen  die  Kapazität  dei*  Konzentration  proportional  sein.  Auch  dm  ^*"* 
angenäliert  zu. 

Für  irreversible  Elektroden  konstatierte  Scott  eine  steigende  Kapazität^ 
steigenden  Wei'ten  der  polarisierenden  etektromotoriBehen   Kraft.    S«>  fand  em^^ 
eine  platinicrte  Platiuspitze  in  normaler  Schwefelsäure  als  Kathode; 

Polarisierende 
elekt roiuü  tu  ri  sc  h  (^  K  raf t 

0*195  Volt 

0'ft9  28-3 

0-585  36*8 

>)  Wiedemann»  Aunaleu  Ctl,  tm  (1899). 
')  Ibid.  tJL  1  (18!>7). 


Ka|uuität 

14-5  Mikrofarad 


— 

533 

— 

Polarisierende 
elektromotorische  Kraft 

0-78  Volt 
0-88 
0-99 
1-03 

Kapazität 

114-2  Mikrofarad 

203 

226 

187 

e  ergab  sich  für  eine  Goldkathode. 

ordon  machte  mit  platinierten  Platinelektroden  die  Beobachtong,  daß  die 

ät  bei  der  Polarisation  mit  Spannungen,  die  weit  unterhalb  der  „Zersetzungs- 

ig"  lagen,  eine  starke  Änderung  erleidet,  und  zwar  steigt  die  Kapazität  so- 

)i  anodischer  als  bei  kathodischer  Polarisation  bis  zu  einem  Maximum ,  das 

(genähert  konstant  bleibt. 

'ie  Kapazität  anodisch  polarisierter  Elektroden  geht  nach  Unterbrechung  des 

3renden  Stromes  langsam  wieder  zu  dem  m*8prtinglichen  Werte  zurück.   Das 

m  der  Kapazität  mit  VVassei-stoff  polarisierter  Elektroden  ist  erstens  sehr 

ßer  als  für  die  mit  Sauerstoff  polarisierten  Elektroden,  zweitens  tritt  nach 

echung  des  polarisierenden  Stromes  zunäclist  eine  sehr  schnelle  Abnahme 

irisation  ein,  die  dann  einem  langsamen  Zurückgehen  auf  den  ursprünglichen 

latz  macht.     Die  Kapazität  kleiner  mit  Wasserstoff  gesättigter  platinierter 

ektrodcn  ist  so  groß,  daß  man  dieselben  nahezu  als  polarisationsfrei  be- 

i  kann. 

elöstes  Platinsulfat  sowie   gewöhnlicher  Sauerstoff  und  Wasserstoff,    mit 

lan  die  Lösung  sättigt,  sind  ohne  nennenswerten  Einfluß  auf  die  Kapazität. 

)\  starken  Änderungen  des  Druckes  konnte  keine  Änderung  der  Kapazität 

tet  werden.    Es  ist  also  in  erster  Linie  die  Konzentration  der  okkludierten 

ie  einen  Einfluß  auf  die  Kapazität  ausübt. 

•ie  Konzentration  der  angewendeten  elektrolytischen  Lösungen  ist  von  großem 

auf  die  Kapazität,  wie  aus  folgenden  Daten  hervorgeht : 


_1 

"2 

SO4 

NaCl 

Qzcntrntii 

m 

Kapazität 
pro  cni^ 

Konzentration 

Kapazität 
pro  c«i* 

5*5  norm. 

283 

3  norm. 

340 

0-55 

225 

1 

268 

0-055 

159 

0-1 

211 

0-0055 

132 

0-01 

126 

5-5 

283 

Hc  Kapazität  steigt  also  mit  steigender  Konzentration  der  elektrolytischen 
ieit. 
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finität und  Leitvermögen  235;  Dissoy.ia- 
tionsglejclige wicht  329;  Überföhrangs- 
zahl  des  Anion  405. 

Buttersäure,  Diele  ktrizitätÄkonstante 
206;  Assoziation&faktor  20Ö;  lJi»84>2ia' 
tionskonstaute  238, 

Butyronitril,  DieloktrizitätÄkonstan  tc  201. 

Buty  ryleyanamid,  Dissoziationskon- 
stante  239. 

C a  1  c  i  n  ra  c  li  I  o r i  d ,  Leitvermögen  52 ;  Leit- 
vermüß-cu  bei  tiefen  'remperaturcn  56, 

Calciiimuitrat.  Dinsoziationsgrad  in  Was- 
ser, Aletliyl^  und  Äthylalkohol  186. 

Chinon,  Hediiktion  zu  Ilydroebinon  319; 
eluktromot<jrisehe  Kraft  beim  Übergang 
des  —  in  Oydio^^liinon  .327—328. 

Cblorbenzoesäuten,  Dissoziationskon- 
stanten 241. 

eil  1  o  r  c  8  s  i  g  3  ä  u  r  e ,  Dissoziationskonslante 
in  Wasser  und  Alkohol  188. 

Chlorknallgaselement,  Gültigkeit  des 
Helmholtzsehen  Satzes  31 Ü— 317;  — 
mit  verschieden  konzentrierten  SalsG- 
säuren  340—342;  Theorie  38G. 

Clilorsänre,  Affinität  und  Leitvermögen 
235. 

Chlor  was  8  er,  Umsetzung  226—227. 

Clarkelement,  elektromotorische  Kraft 
36;  chemischer  Vorgang  im  —  319  ff,\ 
sprunghafte  Änderung  der  elektromoto- 
rischen Kraft  bei  40"  C.  415—416. 

Coulomb,  Definition  38. 

Coulombsehes  Gesetz  2, 

C  y  a  n  ä  t  h  y  1  a  2  e  t  a  t ,  Dielektrizitätskon- 
stante 205. 

Cyauessigsäure,  Di8soziation8kon8tant43 
in  Wasser  und  Alkohol  188;  Verhäilui» 
der  Dissoziationsgrade  in  Wasser  und 
verdünntem  Alkohol  213;  Dis^oziatJons- 
koustanten  in  Walser- Alkoholge mischen 
213 ;  Affinitätagröße  in  verdünnlL'm  Alko- 
hol 236;  Dissoziatiouskonstantü  239. 

llampfdruckerniodrignng,  — über  ver- 
dhnnten  Lösungen  123  flf.;  molekulare 
_  lo»;     i:,.vnt/  vnn  Will  hier  339;   — 
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über  Schwefelsäure  verschiedener  Kon- 
zentration 340. 

Dan  ie  11  sches  Element  9;  elektromotorische 
Kraft  36;  Theorie  439-441. 

Depolarisation  516  fif. 

Diäthylamin,  Dissoziationskonstante  247. 

DiäthylessigsHure,  Dissoziationskon- 
stante 238. 

Dichloressigsäure,  Leitvermögen  in 
Methylalkohol  188 ;  Dissoziationskon- 
stante 238. 

Dielektrizitätskonstante,  Definition 
184. 

Diffusion,  Theorie  266  flf.-,  —  zwischen 
gleich  konzentrierten  Lösungen  ver- 
schiedener Elektrolyte  430  flf.;  —  gegen 
das  Konzentrationsgefälle  432. 

Diffusionsgeschwindigkeit,  —  der 
Elektrolyte,  Beziehung  zur  Überfühnmgs- 
zahl  des  Anion  96;  —  einiger  Salze  in 
Wasser  und  Alkohol  210;  —  der  Gase 
in  Wasser  268;  —  der  Halogene  in 
Wasser,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoflf 
268;  —  der  Metalle  in  Quecksilber  268; 
—  der  Elektrolyte  in  Wasser  und  Alko- 
hol 271;  —  aus  Salzlösungen  in  Salz- 
lösungen 272  flf. 

Diffusionsketten,  Theorie  von  Planck 
424  flf. 

Diisoamylamin,  Dissoziationskonstante 
247. 

D  i  g  1  y  k  o  1  s  ä  u  r  e ,  Dissoziationskonstante 
240. 

Di  niensions  formein  der  elektrischen 
Einheiten  34  flf. 

D  i  m  6 1  h  y  1  a  ni  i  n ,  Dissoziationskonstante 
247. 

Diinethylaminchlorhydrat,  Leitver- 
mögen in  Schwefeldioxyd  194. 

D  i  m  e  t  h  y  1 1)  e  r  n  s  t  e  i  n  s  ä  u  r  e ,  Dissozia- 
tionskonstaute  243. 

D  i  m  e  t  h  y  1  g  1  u  t  a  r  s  ä  u  r  c ,  Dissoziations- 
konstante 243. 

D  i  m  e  t  h  y  1  m  a  1  o  n  s  ä  u  r  e,  Dissoziations- 
konstante 243. 

D  i  p  r  o  p  y  1  a  m  i  n ,  Dissoziationskonstante 
247. 

Dioxybenzoesäurcn,  Dissoziationskon- 
stanten 241. 

Dissoziationskonstanten,  Abhängig- 
keit von  der  Temperatur  109  ff. 

I) i  s s o  z  i a t  i  o  n s g r  a d ,  —  aus  Leitvermögen 
und  Gefrierpunktseniicdrigung  135;  Er- 
mittlung des  —  aus  dem  Leitvermögen 
143;  —  einiger  in  Ammoniak  gelöster 
Elektrolyte  193. 


Dissoziationswärme,  der  Elektrolyte 
165  flf.;  Zahlenwerte  167,  170—171. 

Dithiodiglykolsäure,Di8SoziationskoQ- 
staute  240. 

Dithioglykolsäure,  Dissoziationskon- 
stante 240. 

Druck,  Einfluß  auf  das  Leitvermögen 
179  flf.;  Einfluß  auf  die  elektromotorische 
Kraft  galvanischer  Elemente  322-323. 

Dyne,  Definition  39. 

Einheiten,  elektrische  33  flf. 

Einzelpotentiale,  Zahlenwerte  462. 

Eisen,  Okklusionsvermögen  für  Wasser- 
stoff 19—20. 

Eisenchlorid,  Leitvermögen  in  Amyl- 
amin  202;  Gleichgewicht  mit  Eisen- 
chlorUr  330. 

Elektroden,  in  bezug  auf  das  Kation 
reversible  —  352—354;  in  bezog  auf 
das  Anion  reversible  —  355 — 357. 

Elektrolyse  eines  in  zwei  beg^nzt  lös- 
lichen Flüssigkeiten  aufgelösten  Elektro- 
lyten 290  ff. 

Elektromotorische  Kräfte,  Abhängig- 
keit von  beliebig  vielen  Parametern  362ff. 

Elemente,  konstante  —  9;  Theorie  der 
galvanischen  —  435  ff. 

Energie,  freie  —  114;  elektrische  —  294 
-295. 

Energieäquivalent  der  Wärmeeinheit 
100,  295. 

Energie  verlust  der  Batterie  während  der 
Zersetzung  gelöster  Elektrolyte  301  S. 

Entropie  103 ff.;  —  eines  Gasgemisches 
120;  —  einer  verdünnten  Lösung  120. 

Essigsäure,  Elektrolyse  24 ;  Leitvermögen 
in  Methyl-,  Äthyl-  und  Amylalkohol 
180;  Leitvermögen  in  Blausäure  199: 
Dissoziationskonstante  231,  238;  Abhän- 
gigkeit der  Affinität  vom  Druck  237; 
Elektrolyse  299;  Spaltungswärme  in 
Äthan  und  Kohlensäure  301;  Verbren- 
nungswärme 301. 

Estersalze,  Elektrolyse  25. 

Fällung,  fractionierte  —  der  Säuren  264  ff. 
Farad,  Definition  525. 
Faradayschcs  Gesetz  26  ff.;  41  ff. 
F 1  u  ß  s  ä  u  r  e,  Erklärung  der  Reaktionswärme 

mit  Natriumfluorid  219. 
Formamid,  Leitvermögen  51. 
Fumarsäure,  Dissoziationskonstantc  244. 

Oasketten  8 ff.;  Theorie  von  Nernsf 
380  ff. 
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Gefälle  des  Leitvermögens  144 ff. 

<-i  e  frierpunkternicdrigun^  liJ8ff.;  iiio- 
lekalare  —  130;  molekulare  —  des 
Wassers  131;  molekulare  —  in  lÄun- 
^n  von  Xichtelektrolyten  131—132: 
—  in  Lösungen  von  Elektrolyten  133  ff. 

<-«  efrierpunktsgesetz  von  van't  Hoff 
158;  erweitertes  —  161. 

Oo mischte  Elektroden  und  Elektrolvtc 
.395  ff. 

Ge  seh  windigkeit  elektrocliemiselu'rKe- 
aktionen,  Theorie  von  Nernst  519 ff. 

Glas,  Leitvermögen  45. 

Gleichgewicht,  allgemeine  Bedingung 
für  das  —  in  einem  Massensystem  112 ff.: 
in  verdünnten  Lösungen  Hoff.:  chemi- 
sches —  und  freie  Energie  324  ff. 

Gleichgewichtskoustanten,  Berech- 
nung aus  elektromotorischen  Kräften 
32>f  ff. 

G 1 II  t  a  r s  ä  u  r e.  Dissoziationskon :^t:mte  243. 

Glykokol,  I>i•^sozianon^konsta^te  2.-)l. 

Glykol saure.  Verhältnis  der  L-itVi-r- 
mögen  in  Wasser  und  AI kolii>l -Was.se r- 
gemischen  212:  Verhältnis  der  I>is«oz)a- 
tionsgrade  in  Wasser  und  Wasser-Alkn- 
holgemiscben  213 :  Wssriziationskoii- 
stante  24". 

G  oldchlorid.  salzsäurefreies  — .  Konsti- 
tation der  I>>suiig  TO. 

G  uldberj-Waagesches  Gesetz.  Modi- 
fikatioxi  d^s  —  geuiäß  der  Dis.soziations- 
theone  -J22ff. 


Isobutt«*r säure.  L>ie]rktrizitätskoiistante 
2(kJ:  As.S"»ziatirmsfjiktor  2uo;  Dissozia- 
tionskon ?tantc  23  s 

1  s  o  b  u  t  V 1  a  Ui  i  n.  Dissoziationskonstante 
247. " 

I  s  o  b  u  t  y  k'  s  ^  i  g  2  ä  u  r  e.  Dissoziationskon- 
stante 23^. 

I.-rohvdrische  Lösungen.  Theorie  der 
-213  ff. 

Isonitrosozyantssiirsäureester,  Dis- 
sfiziatinn?  wärme  1«>S. 

Isopropvlamin.  Dissoziationskonstante 
247. 

lsoproj»ylmalf»nfiäure.  Dissoziations- 
konstantt.'  243. 

Isovak-riansäure,  Dissoziationskon- 
stante 23S. 

Isovaleriansaures  Kalium.  Elektro- 
lyse 25. 

I  s  o  V  a  K-  r  y  i  c  y  a  n  a  m  i  d.  Dissoziationskon- 
siasti-  23 V. 

I  s  o  z  i  m  t  s  ii  u  n-.  LM^^s«  iziationsk«  »nstante  244. 

Jodbrnmi'l.    Lt-itvermögen  in  Schwefcl- 

«iii.ixyd  li'7. 
Jodchl«'rid.  Leitvermögen  in  Schwefi*l- 

di<.'xyd  1:*7. 
J 1 1  d  t  r  i  e  h  1 1 '  r  i  il.  Lrit vermögen  in  Schwefel - 

dioxyd  ii'7. 
.Tod Wasserstoff.   Afliuität  und  Leitver- 

iLöireu  '2..\ö:   I'issoziationsglcichgewicht 

3'_\':  Übenühmrigszahl  des  Anion  40."». 
Joulvsehes  Gesetz  294— 2i*»;. 


Kanpt sitze  d-r  Therm'^>dynaniik  K'tT.  Kadmiiii:.  AT'-i:;2-r wicht  42. 

H  €-1  mh ol t z s c L e 5    T h i.- o r e m    über    di»-  K a •! i:. i -i e: o h  1  '.'ri d .  ('birt'ähninirszahl  des 

fc"z;ehur.g    vr-ri   .Siromwärme    und  rhi-  A'J-l  4v-^:  l*:iiw:ir,fi]n:.irsi»unkt   H-V 

iLi><-hrr  Wärme  gailvanis«:her  Eli-nuiite  K:id:!.i'.;::.:'.MMi5.  Lo::\tr:i^öi:in  in  Aniyl- 

?I3ff.:  Trrroli-TäLdigTer  Ausdnu-k  3»>.'»  aiiiin  -.'2:    LiitvejUji.'iirrr.   ii.  Azit-ohe- 

—^' .  :. .. : .   -J .    :    L-: ! : v tni^O^^n  i :.  A zi-: « ■: j i t ri  1 

QelmhoiTZTäiraen     galvanischer    Kle-  j  S 

mtL:e  .5j:— 5Ä  K:i.i:ni"i::sr,::'  .        Ü'ir:*::r.r.:r.jrs;.:.\l;y: 

H  €•  p :  y  I  i  i  1  r  r .  !•:  s  Kf  zia!  if  «n  sk  OD  st  a  Lte  20  !^ .  72  ff . :  I . : : :  •  i  r-.  •  -iri :.  >  7  —  > : 

Hippxirii-i».-.  D^^'Ziaiionski 'r:>taLte  24- '.  K a -i ii: 
Hydriz:-  LniSr.ziaTk-iiskoiistantf  J47. 
Ö  y d  r 0 '.  V  &  *.  v  "*rü  z^s  d*-r  '.» .^  t  w  a  I  d  m- li  ■.  v. 
ferrl   rlLr  ca.-  Grfaiie  dts  Li-iiviri:."- 
KL?  'i'zr.L  —    147—14?:  —  der  .^.il/i 
k"!.»^«Ltt  hkM!Zi  2i^— *_':;":  —  lii.-r  •Salzi- 


ii  iv.  s :: . :  Ä : . 


K  ;;::::: 


H 


J";".'  ^  t !  V  r : :  T  >  IL  ^  L ;  3  /2— oj  i . 


A:'; 


/fr 


^  Tlj^.TL»-'  i-^ZL/.r  drr  —  4*  «2  ff. 
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Knliumcliloriil,  LeitvoniiMgco  52;  Lcit- 
vcrraögf'Ti  bei  lioheii  T  enjp  erat  u  reu 
Gl';  Ix*it vermögen  in  ülydrazin  194t 
luaximjile»  Li-it vermögen  in  WasstT-AI- 
kobiilt;emiselien  210;  Leitvermügeu  iii 
WaHst-r-AlkohülgeniiBcben  213,  212. 

Kaiiumcyanifl^  Leitvermögen  in  Scliwe- 
•  leldioxyd  llt4. 

K 11 1  i  n  m  li  y  tl  r  o  x  y  d ,  Leit  verneigen  53 ; 
AltinttHt  und  Leitvermögen  235- 

K  i\  i  i  u  m j  i) i\ \ d ,  Leit venuügen  52  \  Lei! ver- 
mögen in  Methyl-  und  Äthylalkohol  157; 
Diw.süzl;it!(»ii5gnid  in  Wasser,  Metliyl- 
luul  Atliytalkohol  180;  Leit vermögen  in 
Methyhükohul  181j;  I^eitvermögen  in 
Azetun  I9u;  Leitvemiügen  in  Pyridin 
1110;  Dissnziationagrad  in  versehiedenen 
Lüsungänuttehi  19 L  201 ;  Leitvermögen 
in  Ammoniak  192;  Dissoziatiunsgrad  in 
Ammonijik  193;  Leitvermügen  in  Hy* 
chaxin  194;  Leitvermögen  in  Schwefel- 
dioxyd 194;  l^eitvermögen  in  Bhinsänre 
198,  199;  Leitvermögen  in  Nitrobenzol 
205;  Leitvermügen  in  Waeser-Aikohoh 
gemisehen  21U.  211,  212. 

K  Ji  I  i  II  in  k  II  r  h  o  n  a  t ,  Lei t v erm ögen  52. 

KaHumnitrat^  Leitvermögen  52;  Leit- 
vermögen in  Methylalkohol  188;  Leit- 
vennögen  in  Amnionink  192;  Di(*»o- 
ziatitinsgrad  in  Ammoniak  193. 

KHliampercUloratj  Losungßwüruie  17S 
—179. 

Kalinmpermnnganat,  Leitvermögen  in 
Blauftiitire  198,  199. 

Kali u m p ere u l f a I,  Molekulargewicht  136, 
147. 

K  i*  1  i  u  in  |>  r  o  p  i  o  n  a  t ,  Elektrolyse  24. 

Knliumrliodauiit,  Leitvermögen  in  Ty- 
ridin  19U;  Leitvermögen  in  BL'iu säure 
198,  199. 

Kaliumsulfat,  Leitvermögen  52. 

K  a  1  k  h  y  d  r a  t ,  Affiuitat  und  Leitvermögen 
235. 

Kalomeielement,  Gültigkeit  des  Helm- 
holtzschen  Satzes  31 Ö. 

Kapazität,  Definition  184. 

K  a  p  i  1 1  a  r  e  I  e  k  t  r  i  8  c  h  e       Erscheimnigcn 
442 ff-;    Theone    von    v.    Heimholte 
443fl\;    Tiieorie   von   Nernat    451   ff.: 
Theorie  von  Warburg  4 54 ff. 

K  a  j)  r  o  n  s  ä  u  r  e,  Dis&oziatiouskonßtantc  238. 

K  a  p  r  y  1  s  ü  n  r  e,  Dissoziationskonstante  238, 

Karbaminthioglykolsäure,  Disso^cia- 
tiouskonstiinte  239. 

K  i  r  e  h  h  o  f  f  »c  1 1  ü  8  trora  verzweig  u  iigsge  - 
öotze  12, 


K  u  a  1 1  g  a  »  e  l  c  wi  c  n  t  3u  1  ff. ;  elt^ktrowrtft»- 
riselTe  Kraft  385;  mit  UaldHektmiNj 
385;  mit  Ozon  394. 

Kühle,  Leitvennögeu  17. 

Kolileelement  von  Jaqucs 

Kohlon8änre,Dissostiation>.k 

Kohlrauschsclies  Gesetz  TTu.. 

Komplexe  Säuren,  Diagnose  un    i 
der  Isöhydrie  217. 

Kon veklions Strom  4S<jff, 

Konzentrationselemcnte ,     —    nhnt» 
Üherfilhrnng,  Theorie  von  v.  H  el  mlioUt 
330;  —  mit  überftihrung,  Tb«- 
V.  Oelmholtz  342-345;   Fo): 
Jahn  345—346;   Theorie  von 
347 ff.;  —  mit  fenrig-fliisäigen  l 
357 — 358;   —    mit    in    bezug 
Anbn   reversiblen  Elektroden, 
angaben  358—359;  —  mit  Wasseritoll 
elektroden  387. 

K ork  sft u re ,   Dissioziationskonsta i 

K  rotonsJitire,  Di&soziatii>nsknti> 

Kupfer,  clektroehemiar!  S7. 

Kupfernitrat^Lcritverm  ...  .,..^ tgv 

wärme  304;  Energie veriust  der  Hattcri«» 
während  der  Elektrolyse  dv»  -     ' '* 

Kupfcrstilfat,  Elektrolyse   18; 

mögen  52;  Zersetz ungfi wärme  ii  -.  .i->, 
304;  Energieverlusit  der  liatierie  wili- 
rcnd  der  Elektrolyse  des  —  3CH. 

Kupfervoltameter  37ff. 

Kuproßulfid,  Leitvermögen  44> 

I-adung,  elektrostfttlsehe  —  der  louenia 

Leichtmetalle,      elektrolytiiM?h<*      AI»» 
seheidung  in  Legierungen  507 

Leiter,    Einteilung  der   —    L^; 

zw^eiter  Ordnung  44 ff.;  gimi-'  Iit  a'«W 
—  zweiter  Ordnung  46;  niin-i^'v  — 
zweiter  Ordnung  50 tT- 

Leitvermögen  der  Metalle  Uff,;  Ver- 
änderlichkeit des  —  mit  der  Temperatur 
15 ff.;  —  der  Metalle  Uir  Wiinne  itml 
Elektrizität  17;  Maximum  des  —  5,"$— 54 
Veründerlichkeit  mit  der  Temjieratiff 
54—55;  molekulares  — ,  Detinition  ö7 
Zahlcnwertc  58^-69;  MÄJtimahverte  ßl 
02;  Additivität  63;  Berechnung  de 
maximalen  —  mit  UUfc  dtrs  ltesi?t2*^j 
von  Kolli  rausch  85— Bi;  Bezieh  uaj 
zur  Zähigkeit  der  Lös^t;  :  -  ^ 
Ziehung  zur  Diffusi" 
95— 9ö;  Formehl  von  U 
van  't  Hoff  zur  Rorechnr  %w. 

der  K<jnzentr:iiion  lü2  ff. ;  uui: 
einiger  in  Wasser,  MelhyL  n.i 
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iilkolKil  gelöster  Elcktrolyte  189;  Ge- 
flÜk*  de«  —  oiniy^cr  in  Scliwcff^kliaxyd 
aiifj^lO^^ter  Elekirolyle  195-,  Tempe- 
ratürkoeffiziei»!  des  ~  einiger  in 
Hcinvt  iVldiuxyd  aufgelöster  Ekdttrolyfi^ 
195;  Vorbaltnis  der  lüuximalen  —  in 
Wn>^8cr  und  Alkohol  200;  —  geudscliter 
Frttsiiiiren  21  ü;  metallisehes  —  der 
Rlektndyte  *277— 278» 

Lenz  in,  Disso3£iiitionBkou.st;vtitü  251* 

Lic la tiefte h  w  i n dig k ei t  3ö. 

L i  t lii II  m c h l o r i d ,  Loitvcrmugen  52 ;  1  A'it- 
vcnnuf^cn  m  Azeton  190;  Leit vermögen 
in  Pyridin  190. 

L  i  t  h  i  u  Ml  li  y  d  r  ü  X  y  d ,  Lei tvermügcn  ü n d 
Amnitiit  235. 

L i  1  hi  11  ni n i t r a t ,  t^eitvermOgcn  in  filetbyl- 
ulkoljol  188. 

Löit^lichkeitf  Bestimraung  der  —schwer 
löblicher  Salze  mm  dfiii  Leitvenuö^en 
J42;  Ldektrometrische  Bestimmung  der 
—  412 — U3;  Bcisiehung  der  —  zur  Po- 
larisation 489— 49iJ. 

LüsHcbkeitsbeeinriuBflung,  Theorie 
251  flt. 

Li^BungBuiitteK  Einfluß  der  —  auf  da» 
Leitvermögen  i88C 

LOsungfiten^ion  y54. 

LüsungswUrme  dt*r  Elektrolyte  174 ff. 

Luft-  und  Viikuiuiielektrodcn  3iuü\ 

Ka gn  c « i  u  mc h  l  o  r  i  tl ,    Leitvermögen   52. 
Magnefii  nmsnlfat^  Leitvermögen  52. 
Maleinsäure,  Dissoziations konstante  244 . 
M  a  l  ü  n  g  ä u  r e ,  Di&sozi.ationskon8tante  242. 
Maugansalze,  Etektrolysc  18. 
MerkurcioneUt  Wertigkeit  408  ff. 
Merkuro Verbindungen,   freie  und  ge- 
samte Energie  bei, Umsetzung  der  —  318. 
M  esako  udäure ,     DissodatioüBkonstante 

244. 
M  etal  le,  Leitvermügen  13—16;  Molekular- 

geifvicbt    der    —    4{)b  ff.;     Auflösungs- 

goachwindigkeit    4.%— 439;    elektroly- 

tische  Trennung  484  ff. 
Methylalkohol,    Leitvermögen  50;    Di- 

elektrixitiitskonstante  201. 
Methyl  a  m  j  n,  Dissoziattonskon^tante  247. 
M  e  thy  I H m ine b I or h y dra  t,     Leitveimo- 

gen  in  Schwcfeldioxyd  194. 
XI  e  t  b  y  I  b  e  rn  s  t  c  i  n  » ii  u  r  e ,    Dissoziations- 

konstant«  243. 
M  e  t  h  y  1  g  l  u  t  a  r  B  U  u  r  «  ,    Diseoziatitmi^kon- 

8tantt?  243. 
Mothy  Igly  koUäit  n^    I>i>4i4ozi:ifioM;^kou> 

Btmte  240* 


MethylmaloDuäure,     DissoKiattonskou- 

stante  243. 
M  o  t  h  y  1  i*  u  1  l'o  zy  A  n  a  t ,  Dielektrizitätskon- 
stante 202. 
M Hob 81111  re.   Dissoziationskonatante  239^ 

240. 
Minimum   der  Mctallmenge   tBr  elektro- 

motorLscbe  Wirksamkeit  7—8. 
Molekulargewichte  einiger  in  Scbwe- 

fcldioxyd  gelöster  Elektrolyte  195—196. 
Monobromessigsäure,      DiBsoziatious- 

konstante  239. 
MonochloroäsigBäare,      DiBBOZiaHons^ 

konstante  238. 

Hatriumamid,  Leitvermögen  in  Am- 
moniak 192. 

Natriumazetat,  Diaaoziationi^grad  in 
Wjisser,  Methyl-  und  Äthylalkohol  186; 
Verhältnis  dt'r  Leitvermöge u  in  Wasser 
un*^  Wasser 'Alkoholgcmiscben  212. 

Natriumbromat,  Leitvennögen  in  Am- 
moniak 102. 

N  a  t  r  i  u  m  b  r  o  m  i  d  ,  Dissozlationegrad  in 
Wa.sser,  Methyl-  und  Äthylalkohol  I8t>; 
Leitvermögen  in  Ammoniak  192;  Leit- 
vermögen  in  Benzonitrll  205. 

N  a  t  r  i  u  m  c  b  l  o  r  i  d ,  Lei tvermögcn  52 ;  Loit- 
vemjögtn  bei  hoben  Tumperaturen  ö2; 
maximiilea  Leitvermögen  in  Waaser- 
AI kobolgemi sehen  210;  Verhältnis  der 
Leitvermügen  in  Wat^aer  und  Wasser- 
Alkoholgemtachen  212. 

Natriumhydroxyd,  Leitvermögen  bei  tie- 
fen Temjyeraturen  50;  Aflinitat  und  Leit- 
vermögen 235;   ZersetzuDgswiiime  298. 

Natriiimjodidi  Leitvermögen  52;  Leit- 
vermögen in  Methyl-  und  Äthylalkohol 
1.57;  DlBBoziiitionagrad  in  Wasser,  Me- 
thyl- und  Äthylalkohol  18^;  Leitver- 
mögen in  Azeton  190;  Leitvermögen  in 
Pyridin  190;  Leitvermögen  in  Ammoniak 
192;  Leitvermögen  in  »Schwefeldioxyd 
194;  Luitvennögen  in  Nitrobenzol  und 
Beuzouitril  205. 

Natriumkarbonat,  Leit\^ermögen  52. 

Natriumnitrat)  Leitvermögen  .52;  Leit- 
vermögen in  Methylalkohol  188;  Diöso- 
ziatiou»grad  in  Amuiouiak  193. 

Natriumaalze^  Hydrolyse  der  —schwa- 
cher fcjäurcn  231. 

Natrium  SU  Ifiit,  Lettvermt^gen  52;  Uua- 
Wandlungspunkt  415. 

NeutraüsationrtwHrme,  —  starker 
Sauren  and  BaBen^  Deutung  durch  A  r- 
rhentUB  443;    —  »ch wacher  SMuren« 


Jftlifi,  Qrntidrid  dar  £l«ktii 


Aafl. 


amm 


^Mai 


msm 


ämm 


berecliBet  mit  Hilfe  der  EHßsoEiHtionB- 
wUrmeu,  168. 

Nickel,  Okklusion 8 vermögen  für  Wasser- 
stoff 19. 

N  i  t r o b  e  n z o  e ö ä  u  r e  ,  IHssuzifttioTiskon- 
atmitc  iu  Wasser  imd  Alkohul  188; 
Verhültuis  der  Dbsoziati<inj*gradc  in 
Wasßer  und  verdilüiittin  Alkohol  213; 
DiBsozmtiouskojJstante  24  L 

Nitrobenzol,  Dielektrizitiitskonstante 
205;  AssoziatioDsfÄktor  21)5. 

N  i  t  r  o  p  h  e  n  (>  1 1\  Üissoziiitious  konstante  24 1 . 

Nitrosalizylsliure,  Dissoxiationskou- 
Btante  242. 

NitroBodiiiictby Ihi^    LeUvrmiogcn    5L 

Normale) ektrode  von  Oatwujd  460; 
Tenipcnitiirkoeftizient  4(50—4*11;  Ropro- 
duzierbiirkcit  461;  Bezii^wcrt  auf  die 
WasierBtoffek'ktrodc  462. 

Ölßänrt»,  Ldtveraiögen  in  Methyl-,  Äthyl- 
m\d  Amylalkohol  187. 

Olim,  Definition  36. 
ülimspheö  Gusetz  10 iT. 
Okklusion  der  Giiso  I9ff, 
rOBmotiRcher  Druek  KiiOff. 
Ost  waldsehe  11v*;l']  im  tias  GefliJlc  des 

Leitvermögens  144  ft'. 
Oxalsäure,    Leitvenuöfrin    iu    Methylal- 

kolitil  188;  Verhitltui.s  der  Leitvermögen 

iu     Wasser     und     Wnsser- Alküholge- 

misclien  213. 
Üxalsaures  Kalium,  Ekktrolyse  25. 
'  Oxauilfiütire,    Löslich keit    und    Lüalich- 

kcitfibeeiiiHusanng  258. 
0  X  y  b  e  n  z  o  e  s  ii  u  r  e  n ,       Dissoziationskon- 

fttanten  240, 
0 X  y  d  a  t i  o n  s  s  t  u  f c  n  t   Gleich g-ewiclit  zwi- 
schen  den  verschiedeuen  —  desselben 

ÄJetalles,  Sätze  von  Luther  331  ff. 
Oxydation«-       und       Reduktion^  ketten 

38  7  ff.;   Zahlen  werte  388;  Theüxie  von 

Nernst  391ff. 
Oxydationspotentiale  389. 
0 X y  i  8  o b  11 1 1  e  rö  ä  u  r  e  ,     DiMSOziationskon- 

fitantc  240. 
ß  -  0  X  y  p  r  o  p  i  o  n  8  ii  n  r  e  ,    Di sso ziationskon- 

Btante  240. 
y-Oxyvaleriansänre,  Dissoziationskoo- 

stante  233. 
ÜÄon,  Entstehun^^  beider  Elektrolyse  der 

verdünnten  Schwefelsinirc  20. 

P a  1 1  a d  i  n m  ,  i  »k klus jous veruiö^^en  für 
Wasserstoff  H». 


^'^z^c 


Paratolnidinchlorhydrat ,    Hydroli 
230* 

Peltierwärmo,  —  zwischen  Metallen 
305—308:  —  zwischen  MutalUm  und 
Elektrolyten  308—310. 

P  e  n  t  A  m  e  t  h  y  l  e  n  d  t  a  m  i  n  f  Bissoziations* 
konstante  247, 

Phenol,  DJssoziationskoßstnn  te  23 1 . 

P  h  e  n  y  1  a  m  i  d  ü  e  3  8  i  g  a  ä  u  r  c,  Dissoziation»- 
konstante  240. 

P  h  e  n  y  1  g  l  y  k  o  1 8  a  n  r  e,  DiBSozi.^tion8kon- 
stante  240. 

P  h  o  s  p  li  o  r  o  X  y  c  h  l  o  r  i  d  ^  Dielektrizitäts* 
konstaufü  2ü0. 

P  h  t  a  I  a  m  i  d  o  e  s  8  i  g  s  ä  u  r  e,  Disgoziations- 
konstante  240. 

Phtalsanre,     Dii^soziotion^konstante    in*:i'j^ 
Wasser  und  Alkohol  188,  243. 

P  i  k  ri  n  San  re ,     Verteil  ungs^^^leichgewidit^,«^. 
zwischen  Wasser  und  Benzol  151;  Leit^- J^..i^^^,j 
vermögen  in  Methyl-,   Äthyl-  und  lso«t^^j|^ 
butyljükohol  187.  " 

V im e l i n sä ii r e, Di8soziation.Hkon*?tante2ta  .#^  ^>|^ 

Platin,  Okklu2*ionsverniiigen  für  Gase  If^M:       li- 

P 1  a  t  i  n  e  h  l  o  r  i  d  ^  salz  säurefreies  — ,  Kotw  <i*  Zou 
fttitntion  der  Lösung  75  ff. 

P ] a t i n 0 xy d  u  1  h y d r a  t, Bildungs wärme If  ^  ^W 

Polarisation  4  66  ff. ;  —  bei  der  Elekl tm-m  zw  tm 
lyse  von  8ehweimetallsalzeii  471  ff,;  kr  :^M  ka 
thodisehe  —  474;  anodtsche  —  475flS^  «ff. 
Zahlen  werte  4S0;  Gesamtpolaris^ntir*  J"  zTtiut 
4SI;  Abhängigkeit  von  der  8tromiiite  ^^^^t^ tcn 
sitat  483;  -  in  verdünnten  Sauren  49  «Z^  M4H 
Zahlcnwerte  493;  Abhängigkeit  vo«::^^^^^om 
Druck  497—498;  Abhängigkeit  von  d  M:>  *  de" 
Stromintensität  498—502;  AbhÜngi  mr-:^^ipS 
keit  vom  Elektrodenmaterial  502—500^^5506 
—  in  verdünnten  Lösungen  von  Alka-*«  :^Am 
salzen  und  Alkalien  506  tt;  Abhängt,  t-^^  igjff 
keit  der  —  von  der  Temperatur  513  ^^  ^^^ 

Polarisationskapazität     524  ff*.;    BE3C        Bt' 
stimniuugauicthude   v<>n  Nernst  526  ^^^  '* 
527;  Theorie  von  F.  Kohl  rausch  52^^  - 
Theorie  voji  Warbnrg  528;   Theci«:«^ -^^'^'^ 
von  Krueger  529—531, 

Potential  1  ff.;  thermodinamisehes  —  IT   -M^    ' ^ ^; 

Potentialdiffcrenz,  —  zwischen  z\^i^^^^^^ 
Metallen    in   einer    Flüi^sigkeit  6 ff.  -,~ 

zmschen  zwei  verscliieden  konzentri^^^*^'*^* 
ten   Lösungen   desselben    Elektrolyt:*  ^^^'" 
350—351;    bei    Zusatz    eines    zweite 
Elektrolyten  360—362. 

P  r  o  1»  i  o  11  a  1  d  e  h  y  d »  Leitvermögen  50. 

P  r  o  p  i  o  n  i  t  r  i  I,  Dielektrizitätskon8tnnte2^^S 

P 1'  o  p  i  o  n  s  ä  u  r  e ,  Dis.soziatioDskoustar  .^ 
238. 
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Propionsaures  Kalium,  Elektrolyse  23. 

Propylalkohol,  Dielektrizitätskonstante 
201. 

Propylamin,  Dissoziationskonstante  247. 

Propylmalonsäure,  Dissoziationskon- 
stante 243. 

Protokatechusäure,  Dissoziationskon- 
stante 241. 

Pyridin,  Dielektrizitätskonstante  202. 

Quecksilber,  Atomgewicht  42. 

Qu  ecksilberbromid,       Bildungswärmc 

316. 
Q  u  ecksilberchlorid,  Löslichkeitsbeein- 

flussung  durch  Salzsäure  262. 
Qu  ecksilbercyanid,    Leitvermögen    in 

Ammoniak  192. 
Quecksilberjodid,     Leitvermögen     in 

Ammoniak  192. 

Ä^   die  Gaskonstante  118—119. 

^Ädiumbromid,  Leitvermögen  Gl. 

Ä  e  sorcylsäure,  Dissoziationskonstante 
241. 

-Reststrom,  Theorie  417  ff. 

*^  tiodanessigsäure,  Dissoziationskon- 
stante 239. 

«  iibidinmjodid,  Leitvermögen  in  Schwe- 
feldioxyd 194. 

Äatlizyl säure,   Dissoziationskonstante  in 
Wasser  und  Alkohol  188;  Dissoziations- 
konstante in  Wasser -Alkoliolgemischen 
152;  Dissoziationskonstante  210. 
^Salpetersäure,  Leitvermögen  53;  Aflfini- 

tüt  und  Leitvermögen  235. 
^«Ä-lze,  Konstitution  der  —  40;  komplexe 
—,    Erkennung    durch    Übcrfiihrungs- 
vereuche  76—77;    saure  —   der  zwei- 
hasischen  Säuren,   Dissoziationsgleich- 
Ifewicht  244  ff. 
^»Izsäure,    Leitvermögen    53;    Leitver- 
mögen in  Methyl-,  Äthyl-  und  Isobutyl- 
Alkohol  187;  Leitvermögen  in  Azeton 
190;  maximales  Leitvermögen  in  Wasser- 
Alkoholgemischen  210;  Verhältnis  der 
^itvermögen  in  Wasser  und  Wasser- 
Alkoholgemischen   212;   Affinität  und 
^itvermögen  235;   Affinität  und  Dis- 
^ziationsgrad  236;  Verhältnis  der  Affi- 
>^ität8größen  in  Wasser   und   Wasser- 
Alkoholgemischen   237;   Abhängigkeit 
<ier   Affinitätsgröße   vom  Druck    237; 
^ssoziationsgleichgewicht     328  —  329 ; 
^     L  berftihruugszahl  des  Anion  404. 
'^''kosin,  Dissoziationskonstante  251. 


Schwefeldioxyd,  Leitvermögen  194; 
Dielektrizitätskonstante  194. 

Schwefelsäure,  Elektrolyse  18 ff.;  Leit- 
vermögen 53;  Leitvermögen  bei  sehr 
tiefen  Temperaturen  56;  wasserfreie  — , 
Dielektrizitätskonstante  200. 

Schwefelsäure-Dimothylester,  Leit- 
vermögen 51. 

Schwefelwasserstoff,  Dissoziationskon- 
stante  231. 

Sebazinsäure,  Dissoziationskonstiinte  243. 

Sekundär  demente,  Gültigkeit  des 
Helmholtzschen  Satzes  316. 

Senfölessigsäure,  Dissoziationskon- 
stante 239. 

Siemenseinheit   14;   Wert  in  Ohm  36. 

Silber,  Leitvermögen  verschiedener  Modi- 
fikationen 15  —  16;  elektrochemisches 
Äquivalent  37—39;  Atomgewicht  42. 

Silberazetat,  Löslichkeit,  Dissoziations- 
grad, Lösungdwärme  178. 

Silberbromat,  Löslichkeit  und  I^slich- 
keitsbeeinflussung  258. 

Silberbromid,  Löslichkeit  412. 

Silber  Chlorid,  Löslichkeit  412. 

Silberisobutyrat,  l^slichkeit,  Dissozia- 
tionsgrad, Lösungswärme  178. 

Silber  Jodid,  Löslichkeit  413. 

Silbernitrat,  Leitvermögen  52;  Leitver- 
mögen in  Aoimoniak  192;  Dissoziations- 
grad in  Ammoniak  193 ;  Leitvermögen  in 
Blausäure  199;  in  Azetonitril  201,*2V*3; 
in  Benzonitril  201,  202;  in  Butyronitril 
201, 202;  in  Propionitril  ;202,2i»3;'in  Pyri- 
din 202;  in  Methyl-  und  Äthylsulfocyanat 
202;  in  Amylamin  202;  Bildungswärme 
304;  Energieverlust  der  Batterie  wäh- 
rend der  Elektrolyse  des  —  ;^»4. 

Silberpropionat,  Löslichkeit,  Dissozia- 
tionsgrad, Lösungswärme  17S. 

Silbervoltameter  37,  3Sff. 

Spannungsreihe,  Gesetz  der  —   G— 7. 

Stromleitung  in  Elektrolyten,  allge- 
meine Theorie,  277  ff.;  —  in  gemischten 
Lösungen  281  ff.;  Mechanik  der  —  2S6ff. 

Strom  wärme  und  chemische  Wärme  gal- 
vanischer Elemente  311  ff. 

Strontiumchlorid,  Leitvennögen  52. 

Strontiumhydroxyd,  Afrinität  und  Leit- 
vermögen 235. 

Sulfidelektroden  375—377. 

Sulfuryl  Chlorid,  Dielektrizitätskon- 
stante 20(K 

Sui)eroxyde,  Minimum  der  Sohichtdicke 
für  elektnmiotorische  Kraft  8. 

Superoxydelektroden  373—375. 
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T  L*  t  r n  li  t  Ii  y  hi  ra  tii  ci  n  i  n  ui j  o  d  i  d ,    I .eit vor* 

mögen  in  A'M^Um  190;  in  Armnitiichlnricl, 

Phoßphoroxychloi  id ,      Sulfurylclilorid, 

Thionylchlond  20ü. 
Tetramethyl iimiDoniurachhd'id,  Leit- 

vermog-eii  in  Sfhwüfcldioxyd  lOi. 
T  c  t  r  a  m  ü  t  li  y  l  e  Ti  d  i  a  ip  i  ij ,     Dissozia  t  ions- 

konst/iTite  247. 
ThaUiuiubriiiijat,  Ublidikeit  250;   Diu- 

8oai;iHoiisgnid  in  gesättigter  wii5serig:er 

U>^ung  2^0. 
Thallinoit'lilorid,    Lü&licJikoit  und  Lus- 

lichkeitsbeeinfln^siing    258,    259;     Dis^ 

soziiitioosgrad  in  gßtjiitti^ter,  wüsscriger 

Lüsirng  260, 
Thaliinmrhodanut,     LUsliehkeit     259; 

r>i?84i2iationsgrad  in  f^esiittfgttr  wässeriger 

L5simg2GÜ;  L-leklroniotorit^che  Kraft  bei 

Ob  ergang  in  TbalUumeblmid  326—327. 
T  h  0  i  l  u  n  g  s  g  1  e  i  c  b  g  e  w  i  c  h  t     vüri^chii-dc- 

ner    Basen    zwischen    Hahsäiue    und 

SehwefeLsliuro  224. 
T  li  e  r  m  o  v  K;  k  t  r  o  nj  o  t  o  r  i  u  e  h  ü      K  r  ü  f  t  c  ^ 

Theorie  von  Nero  st  3(39  ff.;  —  zwischen 

verschieden  temperierten  lüsungeti  372 

-573. 
Tbermoelemonte,  =—  mit  in  bczug  auf 

daf^  Anion  reversiblen  Elektroden  370; 

—  mit  in  bezug  auf  rlas  Kation  rever- 

i^iblen  Elektroden  371, 
Tb  i  og  1  y  k  o  1 8  ii  u  r  e^  Dissoziatioiißkonstatite 

24(1 
T  b  i  o  ü  y  1  c  li  1 0  r  i  d ,  Diele  ktrizitatBkonstantc 

200. 
Tiglinsänre,  Dissoziation^konstante  242. 
T  r  i  ii  t  h  y  1  a  m  i  ü ,      Dissoiiationskonstante 

247, 
T  r  1  c  b  1 0  r !)  n  1 1  e  r  8  ii  n  r  ü ,  D issoz iat i  oo ak  f in- 
stante 239. 
Triehloressigsiitire^    Leitvermögen    in 

Azeton    190;    in   HlansJiurc    199;    Dis- 

soziatioo^tkonstantc  238. 
T  r i  c  l»  1  o  r  m  i  l  c  b  s  U  u  r  e ,    Dissoziationskon* 

ßtante  239. 
TriihobutylamiOj  Disßoziationskonßtante 

247, 
Trimethy lam in,    Difisoziationskoüstante 

247. 
Trimetbylamincblorhydrat,    Leitver- 
mögen in  Schwefeldioxyd  194. 
1'  r  i  m  c  t  b  y  1  e  n  d  i  a  m  i  n ,    Dia  soziat  i  on  skon - 

stantc  247. 
Trinietbyle!?fiigytiy re»   Elektrolyse  25. 
1'  r  i  m  e  t  b  y  l  B  n  1  f  i  n  j  o  d  i  d ,      Leit  vermögen 

in    A/Aitun    llMj;     Dm^oziationsgrad    in 

veröcbiedeneir  Lösiuigsniitlehi  191,  201; 


Leitvermögen  in  lilauisiiure  198;  in  Pli 

phoroxy Chlorid  und  Arsen  triehlorid  'J 
Trip  b  e  n  y  l  m  e  t  h  a  n  b  r  o  m  i  d  T     Leitvfj 

gen  in  Sehwefeldioxyd  198, 
Triplieny huetbancliiorid,    Leitvci 

gen  in  Sehwefeldioxyd  198. 
Tropfelcktroden  445  if. 


^<JÖ, 


i 


Überfiibrnngazabl.,  Art  der  BereehnL j^g 

Gti  ff.;   AblilCngigkeit  von  der  Kong-^eif. 

tration  67;   Abliüngigkcit  von  der       ^f(. 

sammcnsetznng  des  LüsnngsniittelsGi^Sff;; 

Abiiangigkeit  von  derTenipcrnttir7^3tC; 

Zahlenangaben  74;  tbearetischeDeut'«__iög 

77_79v  _  f[|r  in  Phenol  gehißte  K  m  <"k' 

troiyte  293;  —  des  Zink,  Abhangig l^dt 

vom  Druck  365— 36(>. 
Übergang8wid erstand  407  ff. 
t  -  b  e  r  s  c  b  w  e  fei  s  ä  u  r  e ,  Entstehung  bei     der 

Elektrolyse  der  Scbwefelsütire  2L 
ü  m  w  a  n  d  l  u  n  g  s  p  u  n  k  t ,    e ! e  k tromc tri^  ^t" 

Be>*timmnng  413  ff* 
Unter  chlorige  Sänrej  Hestimmmig      ^^^ 

Dia^^OÄiationskonstante  263, 
Uranyl,  komplexe  Salze  263. 

Vakuumelcktroden  367  ff. 
Valeraldehyd,  Leit vermögen  50. 

V  a  l  e  r i  a n 8 ä u  re ^  Dielcktrizitätskonät«*- '*  '^ 

206;   Assoziationsfaktor  206;   Dissc»^*^* 
t ionskonstante  238. 

V  a  l  e  r  i  a  n  s  a  n  re 8  K  a  l  i  n  ui ,  Elektrolysen  ^^' 
Verdiinuuogsgesetz,     Ustwalds 

148  ff.;    Abweichungen   der  stark 
soxiierten   Elektrolyt«    153  ff.;    Glil'*.*f 
keit  für  rikrinsiiuro  155;  Gültigkeit    ^*^ 
sehr  verdünnte  Liisnngen  starker  K-  J  •-^ 
trolyte   156—157;    erweitertes    -     ^'*^^^ 
Jatin  159~lt)a  ^^ 

V  e  r  h  ä  1 1 n  i  8  der  elektrostatisch  i»  nd  c  \^^ 

tromagnetiscb  gemessenen  Elektrissiff  ^* 

mengen  30, 
Verteilungsgeseta  von  Nernst  l^^' 

154. 
Viekositlit  einiger  Flüssigkeiten  204-- 
Voltj  Detinition  36.  ^ 

Voliimiindernng    bei    der    Dissozi»'^* 

der  Elektrolytc  182;   —  bei  der  ^*^g.i 

traiisation  von  Basen   und  8äureu      ^    - 

-183. 


tU^ 


1 


\ 


Wärmeäquivalent    der    Energieeit»  ^* 
100,  296.  ^^ 

Warmetönungen,  lokale  —  an  c»  ^ 
Kathoden  und  Anoden  der  Zersctzn  t»«^^ 
Zellen  310. 
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Wandcrungsgeschwindigkeit  der 
Ionen  64 ff.;  elektrometrische  Bestim- 
mung 402  ff. 

Wasser,  Leitvermögen  50;  Abhängigkeit 
desselben  von  der  Temperatur  56;  Be- 
rechnung des  Leitvermögens  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen  aus  der  Dis- 
soziationswärme 171  ff.;  Dielektrizitäts- 
konstante 185.  201;  Teilnahme  des  — 
an  der  Stromleitung  in  sehr  verdünnten 
Lösungen  285—286;  Dissoziationsgrad 
286,  433—485. 

Wasserstoff,  Okklusion  durch  Metalle  18. 

Wasserstoffsuperoxyd,  Entstehung  bei 
der  Elektrolyse  der  Schwefelsäure  30  ff. 

W  e s  t o  n  e  1  e  m  e n  t,  elektromotorische  Kraft 
36. 

Wheatstonesche   Drahtkombination   13. 

Widerstand,  Definition  12;  Bestimmungs- 
methode 13 ff.;  —  der  Metalle  bei  tiefen 
Temperaturen  16. 


Widerstandskapazität  47;  Normal- 
flüssigkeiten zur  Bestimmung  der  — 
48—49. 

Zersetzungspunkt  479. 

2ersetzungswärme,  Ermittlung  durch 
Elektrolyse  298  ff: 

Zimtsäure,  Dissoziationskonstante  242. 

Zink,  Amalgamati onswärme  818;  Auf- 
lösungsgeschwindigkeit in  Salzsäure  und 
Schwefelsäure  438. 

Zinkchlorid,  Leitvermögen  52;  Über- 
fÜhrungszahl  des  Anion  403. 

Zinksulfat,  Leitvermögen  52;  Zer- 
setzungswärme 298,  303,  304;  Energie- 
verlust der  Batterie  während  der  Zer- 
setzung des  —  304;  Umwandlungspunkt 
415;  Umwandlungswärme  416. 

Zinnchlorid,  Konstitution  der  Lösung  75. 

Zitrakonsäure,  Dissoziationskonstante 
244. 
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